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Resumo

A técnica de AMS desenvolvida na década de 70 possibilitou a datacao de amostras
em quantidades muito menores em comparacao com a andlise radiométrica desenvolvida
por Libby.

Assim, tornou-se possivel a datacao de materiais pequenos, como foraminiferos,
obras de arte, como gravuras e quadros, pecas sagradas, como pergaminhos, ou até
mesmo material como o0sso, por vezes encontrado em estado degradado nao restando
muito material para a datacao.

Hé4 ainda uma preocupagao com as consequéncias climéticas a partir das atividades
antropogénicas que tém cada vez mais aumentado a concentracao de CO, na atmos-
fera. Entender esses fendmenos hoje ¢ uma forma de modelar o futuro e encontrar
alternativas para diminuir esses niveis de concentragao na atmosfera.

Para estudos como esses é necessario compreender os procedimentos envolvidos
para a analise de cada material. Neste contexto, buscou-se a variedade dos métodos de
preparacao utilizados na separagao quimica de compostos especificos para a datacao.

Neste trabalho serao apresentados os procedimentos necessarios para variados ma-
teriais, como pergaminho, ceramica, ossos, gravuras e um estudo realizado analisando

folhas de ipé utilizando o carbono 14 como tracador.
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Abstract

The AMS technique developed in the 70s allowed dating samples in quantities
smaller than radiometric analysis developed by Libby.

Therefore, it became possible dating of small materials such as foraminifera, works
of Art, such as pictures and paintings, holy pieces such as parchments, or even materials
such as bone, sometimes found in a degraded state not leaving much material for
radiocarbon dating.

There is still a concern with climate consequences from anthropogenic activities
have increased the concentration of COs in the atmosphere. Understanding these
phenomena is now a way to shape the future and find alternatives to reduce these
levels of concentration in the atmosphere.

For such studies it is necessary to understand the procedures involved for the analy-
sis of each material. In this context, a variety of preparation methods aiming the
chemical separation of specific compounds for radiocarbon dating was employed.

This work will be presented the necessary procedures for various materials such as
parchment, ceramics, bones, prints and a study analyzing leaves of ipe using carbon

14 as a tracer.
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Capitulo 1

Introducao

1.1 Objetivos

Desde quando foi desenvolvida, a técnica de datagao por radiocarbono, tem sido
uma ferramenta muito importante e muito utilizada por arquedlogos e pesquisadores
em diferentes areas das ciéncias ambientais. Esta técnica possibilita relacionar eventos
ocorridos através da cronologia, entender o passado, prever e modelar o que podera
acontecer no futuro.

Qualquer previsao de clima futuro depende, por exemplo, do conhecimento exato do
efeito estufa, das concentracoes de gases na atmosfera atual. Isto implica na necessidade
de compreender quantitativamente a geofisica natural e os ciclos bioquimicos, incluindo
as perturbacoes importantes de impacto humano.

Para melhorar os conhecimentos dos processos naturais e antrépicos que determi-
nam a distribuicao e troca de carbono entre os reservatorios, a fim de conceber estraté-
gias adequadas para gestao do ambiente global deve-se investigar a extensao das causas
de episodios passados de mudancas climaticas e relacionar com idades do calendario.

Nesse sentido, o Laboratorio de Radiocarbono da Universidade Federal Fluminense
(LAC-UFF) foi instalado em 2009 com o objetivo de realizar medic¢oes de concentragao

de radiocarbono através da Espectrometria de Massa com Aceleradores. Em 2012 foi
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instalado no Instituto de Fisica um sistema de acelerador de estagio tinico produzido
pela National Electrostatics Corporation dedicado & medicao de radiocarbono. Atu-
almente, o LAC-UFF é o tnico laboratério em toda a América Latina apto a realizar
todo o processo de preparacao de amostras, desde o tratamento quimico, conversao para
dioxido de carbono, até a grafitizacao e medicao. Sao analisadas amostras de diferen-
tes materiais como conchas, otolitos, foraminiferos, madeira, carvao, turfa, sementes
e sedimento, de projetos em colaboracao com pesquisadores nas dreas de arqueologia,
geologia marinha, geoquimica, e ciéncias ambientais em geral. Cada material necessita
de uma preparacao especifica de modo a isolar a fracao de interesse. Alguns estudos
dependem da andlise de outros tipos de material, como ossos, pdlen ou aguas, cuja
preparacao requer procedimentos mais complicados. Buscou-se ampliar a variedade
dos métodos de preparacao utilizados na separacao quimica de compostos especificos
para a datacao, como no caso do colageno dos ossos, pergaminho, ceramica, quadros,
gravuras e folhas.

O presente projeto foi relacionado a varios tipos de materiais, cujos protocolos
de preparacao serao implementados no laboratério da UFF. Cada um dos estudos
realizados visa resultados cientificos em diferentes areas de aplicacao.

Este projeto se justifica pela grande demanda no Brasil e na América Latina de
pesquisas que promovam o melhor entendimento do ambiente presente e passado e
da ocupagao humana, possibilitando a compreensao de variacoes climéaticas, que hoje
afetam todo o planeta.

A fim de utilizar o radiocarbono como uma ferramenta para datagao, é necessario
entender o ciclo do carbono, desde a sua producao na atmosfera superior, e incorpora-
cao nos diferentes reservatorios e nas amostras, bem como compreender os efeitos de
contaminagoes e outras interferéncias naturais e antropogénicas que afetam o resultado

da datacao. Assim, esse capitulo tem o objetivo de abordar cada um desses efeitos.
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1.2 Principios da técnica de datacao por “C

A datagao por radiocarbono (1C) foi proposta e desenvolvida por Willard F. Libby
e uma equipe de cientistas da universidade de Chicago, no final da década de 40
(Libby et al.; 1949). A anélise radiométrica tem como base a medida do decaimento
radioativo do C, cuja meia vida ¢ 5730 4 40 anos (Godwin; 1962). Libby determinou
idades de alguns materiais através da técnica de contagem, medindo a radioatividade
de carbono diretamente, utilizando um contador Geiger (Libby; 1961).

A andlise de radiocarbono pode ser utilizada nao apenas para a datacao de pro-
cessos ocorridos até 50 mil anos atras, com base no decaimento do radiocarbono, mas
também na determinacao da presenca do carbono 14 como marcador, seja adicionado
ao material, ou aquele presente na atmosfera em razao de testes nucleares.

Os tragadores radioativos sao usados em pequenas quantidades, e como eles emi-
tem radiacao, o seu deslocamento pode ser “acompanhado” ou rastreado através de
detectores. O *C vem sendo utilizado, como tracador radioativo, na area de medi-
cina, por exemplo, em testes respiratorios com uréia. A uréia marcada com pequenas
quantidades de *C ¢é fornecida ao paciente. No caso de alguma infeccdo a enzima
uréase quebrard a uréia em amonia e CO2 marcado com o carbono 14 e que pode ser
detectado através da radiagiao emitida (? ). O C pode ser usado como tragador para
determinar o tempo de reposigao da matéria organica do solo (? )(? ), para estudar as
taxas de misturas globais dos oceanos (? ), (? ), para determinar a fracado biogénica
de polimeros (? ) ou ainda, como sera visto neste trabalho de tese, o C pode ser
utilizado para monitorar a queima de combustiveis fosseis em regioes de alta densidade

populacional.
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1.3 Producao do “C

A todo instante, raios cosmicos penetram a atmosfera terrestre e colidem com &ato-
mos na atmosfera e formando raios césmicos secundarios, como néutrons altamente
6ti E éut izad lid it 1N 0
energéticos. Esses néutrons energizados colidem com &tomos que compoem em

grande parte a atmosfera e formam o *C radioativo através da seguinte equacio:

O 4+n™ —"C+p+0.62MeV (1.1)

O radiocarbono é um dos muitos is6topos cosmogénicos produzidos continuamente
na atmosfera superior. E também produzido na litosfera e hidrosfera, mas em quanti-
dades insignificantes.

A produgao média global de C é aproximadamente 2 dtomos/cm ~2/s7! e a maior
parte dessa producdo é na atmosfera (Korff e Mendell; 1980). Essa producdo varia
devido ao fluxo de prétons de raios cosmicos primdarios nao ser constante. Os raios
cosmicos galacticos sao compostos principalmente de protons de alta energia. Embora
o fluxo de raios cosmicos tenha sido constante durante milhoes de anos, ele é mo-
dulado pelo campo magnético da Terra e pelo campo magnético do Sol, produzindo
variacoes temporais. Esta variabilidade afeta o ntmero de néutrons secundarios, e,

consequentemente, a producao de “C.

1.4 O ciclo do carbono

Uma vez produzido o radiocarbono na atmosfera superior, ele forma 4CO, que ¢é
depois oxidado para *CO, numa reacao envolvendo o radical livre OH.
Atomos de C reagem com Oxigénio, também presente na atmosfera e formam

moléculas de dioxido de carbono (CO;). O CO, é assimilado pelas plantas através da
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fotossintese, e assim, a concentracao de 4C permanece em equilibrio com a atmosfera
se mistura aos isotopos estaveis e entra no ciclo global do carbono, sendo consumido
pelos seres vivos ao longo de sua existéncia.

Existem de forma natural, na Terra, trés isotopos de carbono. A maior parte deste
¢ composto pelos isotopos estéaveis, o ?C ¢ o mais abundante (98.9 %), *C (1,1 %).
O ™, radioativo, que decai naturalmente emitindo radiacdo -, esta presente na Terra
numa proporcao de 1 para cada 10'? 4tomos.

O radiocarbono formado na atmosfera se dissolve nos oceanos na forma de di6-
xido de carbono é assimilado pelas plantas através da fotossintese e entra na cadeia
alimentar. Assim, a quantidade de carbono 14 em qualquer ser vivo que esteja vivo
¢ aproximadamente igual aquela do ambiente que a cerca pois ele estd em constante
troca de *C, permanecendo em equilibrio isotépico. O processo de absorcao do CO,
pelos diferentes organismos gera um fracionamento isotopico devido & preferéncia, nas
reacoes quimicas, por um isétopo ou outro.

Quando o organismo morre, cessam as trocas de carbono com o meio ambiente e
ele se torna um reservatorio fechado. Sua atividade inicial estd em equilibrio com a at-
mosfera e todas as perdas sao devidas ao decaimento. Assim, através dessa quantidade
que permanece no organismo, pode-se estabelecer a data da morte do individuo. Isto
é a base do método de datacao de radiocarbono.

A atmosfera, os oceanos e a biosfera sao reservatorios de radiocarbono de con-

centracoes variadas.

1.5 O decaimento radioativo

Como todos os processos de decaimento radioativo, este é um processo aleatorio, o
que pode acontecer a qualquer momento a partir do a formacao de radioisdétopo, no
presente caso o radiocarbono.

A datagdo de radiocarbono é baseada na taxa decaimento do “C que decai ex-
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Figura 1.1: Ciclo do Carbono

ponencialmente. No niicleo do carbono-14, um néutron se desintegra produzindo um
proton com emissao de uma particula beta. A desintegracao a origem a um atomo de

nitrogénio-14:

6014 —>7 N14 +_ ﬂo (12)

A taxa de decaimento de um nitcleo radioativo é dado por:

— dN = ANdt (1.3)

Onde N é o nimero de ntucleos que decaem por unidade de tempo, sendo esse valor
proporcional ao nimero total (N) de nicleos radioativos, A, chamada de constante de

decaimento e caracteristica de cada radioisétopo. A é a probabilidade por unidade de
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tempo de que um dos nicleos decaia. O sinal negativo é devido ao niimero total de
nicleos que diminuem com o tempo devido ao decaimento.

A solugao da equacao 1.1 é:

N(t) = Noe ™ (1.4)

onde Ny é o nimero de nicleos no instante ¢ = 0.
A idade do organismo pode ser determinada através da atividade residual da amos-
tras, dada pela equacao:
dN

A= = ANoe ™ = Age™ 1 O(t) = Coe ™ (1.5)

Onde t é o tempo passado desde o tempo inicial. A atividade A é dada pela taxa
de decaimento.

A meia-vida é definida como o tempo necessario para que o ntcleo radioativo reduza
a metade do valor inicial.

A idade da amostra é calculada em relacao a sua atividade ou concentracao inicial,

da seguinte maneira:

(A0 L (S0 o

1.6 Variacao do “C na atmosfera

A concentragao de radiocarbono na atmosfera em um dado instante de tempo de-

pende de varios fatores, tais como, a intensidade do campo geomagnético e a atividade
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solar, que influenciam a producio de C e sua absorcao ou liberacdo pela Terra para
os reservatorios de carbono, particularmente do oceano.
As variagoes de C na atmosfera foram descobertas por (de Vries; 1958). As causas

dessa variacao podem ser naturais ou antropogénicas e serao discutidas a seguir.

1.6.1 Causas naturais da variacao de *C na atmosfera.

Como visto anteriormente, a producao do *C depende do fluxo de raios cdsmicos,
que é composto principalmente de protons de altas energias. O fluxo de raios cosmicos
¢ modulado pela pelo campo magnético, produzindo varia¢des temporais.

Esta variabilidade temporal influencia o nimero de néutrons térmicos secundéarios
produzidos por reacoes nucleares entre raios cosmicos e moléculas atmosféricas. Quanto
menor o fluxo de raios cosmicos, menor é a producdo do “C.

Depois que o radiocarbono é produzido na atmosfera, ele ainda esta sujeito a va-
riacoes temporais associados com o transporte e a troca de carbono entre os diversos
reservatorios de carbono.

Alguns pesquisadores tém medido atividades de amostras de madeira dos hemisfé-
rios norte e sul e tém constatado uma diferenca fixa entre os hemisférios. O valor dessa
diferenca é de 56 +24anosquepermanecepraticamenteconstante(?).

Essa diferenca é devida a maior porcao de oceano que se encontra no Hemisfério
Sul. Essa maior area de interacao entre o oceano e a atmosfera resulta em uma menor
atividade de carbono 14 para em relacao ao Hemisfério Norte, ja que o oceano é cons-

tituido por carbonatos antigos dissolvidos na dgua e torna esse ambiente empobrecido

em 4C.

1.6.1.1 O campo magnético

O campo geomagnético (campo magnético da Terra), influencia diretamente a pro-

ducao de carbono 14 na atmosfera, pois qualquer particula carregada que esteja sob a
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Figura 1.2: Variagdo do CO2 atmosférico nos Hemisférios Norte e Sul (modificado de

(7)

acao de um campo magnético sofre uma deflexao na sua trajetoria, segundo a equagao:

F=qixB (1.7)

Segundo a equacido (1.7) a forga magnética serd maxima quando as diregoes da
velocidade e do campo magnético forem perpendiculares entre si e isso acontece com
maior frequéncia nos tropicos.

O campo da Terra também blinda a radiagao que vem do Sol. A blindagem é maior
no equador, sendo assim, a taxa de producdo de *C & maior nos polos, em funcao
da interacao da radiacdo cosmica com o campo geomagnético, pois o fluxo de raios
cOsmicos é maior nos polos.

Nos polos a velocidade das particulas presentes nos raios cosmicos é paralela a

dire¢do do campo magnético, segundo a equacao (1.7) a forga magnética é nula nesse
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caso e nao tem deflexdo das particulas, por esse motivo a producao de *C é maior nos
polos, como pode ser visto na figura 1.2.

O campo do Sol também desvia a quantidade de radiagdo que chegaria a Terra.

AR

Galactic
| cosmic
rays

¥ ¥

—_

o

Figura 1.3: Esquema do campo geomagnético em torno da Terra. Fonte: (Burr; 2007)

1.6.1.2 A atividade solar

O interior do sistema solar ¢ formado por particulas carregadas que geram um campo
magnético, capaz de defletir a trajetoria das particulas carregadas provenientes da ra-
diacao cosmica galactica. Assim, a atividade solar estd anti-correlacionada com a
producao de C. Quando o Sol estd mais ativo, a Terra recebe menos particulas ga-
lacticas, logo a producao do *C & menor. A atividade Solar pode ser monitorada com
base na observagao de manchas solares, regioes relativamente mais frias da superficie
do Sol e caracterizadas por uma intensa atividade magnética (Burr; 2007). A cada 11
anos a heliosfera inverte sua polaridade, caracterizando um ciclo do Sol.

Tempestade Solar é uma explosao de particulas que ocorre na superficie do Sol.
Algumas particulas, provenientes dessa explosao quando chegam na atmosfera da Terra

produzem neutros secundérios e isso aumenta a producao de *C na atmosfera.



1.6.1.3 Dependéncia do fluxo de raios césmicos com a altitude

No topo da atmosfera os raios cosmicos incidentes sao majoritariamente protons com
energias em torno de GeV. Como esses protons interagem com moléculas na atmosfera,
e vao perdendo energia & medida que perdem altitude. A taxa de producao de nuclideos
cosmogénicos diminui na superficie da Terra. Assim, quanto maior a altitude, maior a

produgdo de “C (Muzikar et.al, 2003).

1.6.2 Causas antropogénicas da variacao de “C na atmosfera

Desde meados do século 19, a concentracao de carbono 14 na atmosfera tem sido
alterada progressiva e significantemente pela atividade humana. Comecando com a
queima de combustiveis fosseis com o inicio da era industrial, efeito conhecido como
efeito Suess, que dilui a quantidade de *C na atmosfera e depois com os testes nucleares,
que, ao contrario do efeito Suess, produziram *C artificial na atmosfera aumentando

sua quantidade, efeito esse conhecido como efeito da bomba.

1.6.2.1 Efeito Suess

O efeito Suess, nome dado, em homenagem a Hans Suess 1955, que foi o primeiro
pesquisador a reportar este fenémeno, ¢ o efeito de diluicdo do sinal de “C devido a
queima de combustiveis fosseis.

Durante a revolucao industrial, principalmente, em meados do século XIX, a queima
de combustiveis fosseis (carvao e petroleo), que sdo produtos que ja ndo contém carbono
14 em sua composicao, resultaram na grande emissao de CO, na atmosfera, mas como
essas substancias sao de idade geolédgica, ou seja, sdo pobres em *C, houve uma diluicio
da concentracao de *C na atmosfera. O sinal de *C na atmosfera foi diluido de cerca
de 2% (Burr; 2007) e esse efeito industrial foi descoberto por Hans Suess.

O efeito Suess é mais notorio em regioes industrializadas, como, por exemplo, na

regiao de Los Angeles, com grandes areas urbanizadas. Continuadamente, efeitos da
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queima de combustiveis fosseis (combustao de carvao, gas natural e principalmente
gasolina), vem aumentando a quantidade de CO5 na atmosfera (Djuricin et al.; 2012).
A liberacao, em escala industrial, de CO, derivado de combustiveis fosseis pode ter
um grande efeito local, como, por exemplo, uma reducdo de 4,4 % na concentragao
atmosférica na proporcao de radiocarbono relatado na Pol6nia devido a utilizacao do

carvao como combustivel (7 ).

1.6.2.2 Testes nucleares

Os testes nucleares, por sua vez, causam o efeito contrario do efeito Suess. Entre os
anos de 1950 e 1960, esses testes geraram néutrons em excesso na atmosfera, criando
carbono 14 artificial. Os testes nucleares encerraram com o tratado de 1960, que proibia
os testes, mas a esta altura a quantidade de radiocarbono na atmosfera ja tinha quase
duplicado. Essa concentraciao vem decrescendo, devido & incorporacao do carbono 4C
pelo ambiente. Esse aumento repentino na concentracao de “C é conhecido como o
pico da bomba.

Esse pico é deslocado temporalmente e ligeiramente menos intenso para o Hemisfério
Sul, pois os testes ocorreram no Hemisfério Norte. O nivel de carbono 14 atingiu um
pico em 1963 no Hemisfério Norte e em 1965 no Hemisfério Sul.

Estudo foram realizados, desde entao, para ajudar a entender a absorcao de COs,

pelo oceano e pela biosfera terrestre, utilizando o pico da bomba.

1.6.3 Efeitos especificos que influenciam a datacao
Efeito da madeira velha

Apesar do carvao e madeira serem a fonte mais frequente de informagao cronolégica,
as amostras de carvao podem ser afetadas pelo efeito da madeira velha (McFadgen et al.; 1982).
O tempo do crescimento de um organismo refere-se ao seu crescimento total e

o periodo de troca com a biosfera. O tempo de crescimento de uma amostra afeta a
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maneira em que a idade de radiocarbono é convertida em anos. O tempo de crescimento
de uma madeira, por exemplo, depende do ntimero de anéis considerados na datacao por
radiocarbono. Contudo, os fragmentos de carvao vegetal tém um tempo de crescimento
que nao pode ser quantificado.

Como ja foi explicado, uma das suposicoes da datacao por *C é que o momento
da morte do organismo também é o momento em que o mesmo para de trocar carbono
com o meio ambiente. No caso de uma arvore, a idade da casca marca o momento em
que a arvore é cortada, quando cessam as trocas de carbono, a idade dos demais anéis
serd maior.

Ao datar um pedaco de madeira ou carvao vegetal por 4C, o que esta sendo datado
¢ 0 ano do crescimento do anel de arvore de quando o organismo estava vivo e nao o
ano do contexto arqueologico, quando a madeira foi usada para fazer uma fogueira, por
exemplo, ou tenha sido reutilizada para outros fins. Sendo assim, se o carvao usado
for um pedago de arvore do centro a datagao serd muito mais antiga do que o evento
associado.

Qualquer amostra de carvao vegetal ou madeira que é datada por radiocarbono tera
uma idade aparente, a qual poderé resultar em erros de até centenas de anos, a menos
que espécies jovens de arvores ou galhos e cascas sejam selecionados para a anélise.

O problema da “madeira antiga” deve ser levado em consideragao para evitar con-
clusoes erradas ao associar as datagoes dos materiais encontrados a eventos e contextos
arqueologicos.

Levar em conta processos culturais e nao culturais (Schiffer; 1986) datar espécies e
de depésitos arqueologicos. Os processos de depodsito tém que ser levados em conta nos
procedimentos de calibragao.

Warner 1990 sugere um ajuste para esse efeito da madeira velha que é relacionado
com a localizacao e tipo da arvore, pois é sabido que um carvalho, por exemplo tem

uma média de idade de 400 anos, enquanto uma bétula chega apenas a 50 anos.
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O efeito é 1/3 desta porque a idade média de um disco curricular de madeira com
uma espessura uniforme de anéis de arvore ¢ 2/3 do total da idade.
Estudos antracolégicos podem ajudar num ajuste para esse efeito, mas ainda nao

tem um ajuste utilizado para corrigir o efeito da madeira velha (7 ).

O efeito reservatorio marinho

O radiocarbono na atmosfera se encontra em equilibrio dindmico com a superficie
dos oceanos devido as trocas através da superficie da dgua. No entanto, enquanto
que na atmosfera o COy se mistura rapidamente, em periodos de tempo da ordem de
semanas, no reservatorio de carbono composto pelos oceanos, o transito ¢ muito mais
lento. Além disso, abundéncia de carbonatos antigos dissolvidos na agua, faz com que
as idades de amostras provenientes dos oceanos sejam aparentemente mais antigas.

Nos oceanos, massas de dgua mais profundas apresentam uma quantidade menor de
14C em relagao a aguas superficiais. Isso ocorre por que o “C demora a chegar no fundo
dos oceanos e, em regioes de ressurgéncias, que consiste na subida de dguas profundas,
geralmente mais frias, para a superficie dos oceanos, essas massas de agua diluem a
quantidade de 14C presente. A dissolucao de carbonatos antigos e a menor velocidade
de troca de gas carbonico no oceano causa uma idade aparentemente mais antiga do
que uma amostra de carbonato encontrada em sua superficie. Essa diferenca é de 405
+ 22 anos de radiocarbono (Hughen et al.; 2004) (Macario et al.; 2015b). Esse valor
deve ser corrigido para todas as amostras marinhas, caso essa correcao nao seja feita, a
amostra marinha medida na superficie do oceano terd uma idade aparentemente mais
velha de aproximadamente 400 anos, se comparada com uma amostra da superficie
atmosférica.

O empobrecimento da concentracdo de *C do oceano em relacio & atmosfera é

conhecido como efeito reservatorio marinho e esta refletida nas curvas de calibracao.
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O efeito reservatorio marinho local

O efeito reservatorio marinho nao é o mesmo em todos os locais. O fenomeno de res-
surgéncia, clima e circulagao oceanica devem ser levados em conta (Gordon et al.; 1992)
(Ascough et al.; 2005), pois esses fendomenos influenciam o valor do efeito de reserva-
torio marinho em cada localidade.

As variagoes locais do efeito de reservatorio marinho, delta R, definido por (7 ),
como a diferenca entre a idade convencional *C da superficie oceanica regional e a
idade “C da superficie oceanica “global”, tem sido calculada por varios pesquisadores
(citar ref, cuba, Maikel). No Brasil tem poucos calculos de delta R, em algumas
regides (Angulo et al.; 2005). Pesquisadores da Universidade Federal Fluminense tém
calculado recentemente valores de delta R para a costa do Brasil. (7 ).

Para a datacdao de radiocarbono, todos esses efeitos, sejam os antropogénicos, na-
turais ou efeito de reservatorio marinho, devem ser levados em conta em cada contexto
no resultado final.

Muitos estudos vem sendo realizados para avaliar a variacao local na concentragao
de radiocarbono oceanica, e estao elencados no banco de dados de reservatorio marinho

CHRONO (http://calib.qub.ac.uk/marine/), que permite a correcao deste efeito (? ).

1.7 Técnica Convencional

Como o *C decai por f_ de energia maxima E,,,, — 156KeV a chamada técnica
convencionai ¢ o método radiométrico que depende do decaimento do *C ao longo
do tempo, pois medem a radiacao beta emitida pela amostra. Para exemplificar esta
técnica sera discutido brevemente alguns detalhes sobre a técnica de cintilagao liquida
e contagem proporcional do géas.

No método de contagem proporcional do gas, a amostra é convertida em COs e em

seguida é feita a contagem de particulas beta emitidas, através de um contado Geiger.
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No método de datacao por cintilacao liquida, apos realizacao de tratamentos fisi-
cos e quimicos para isolar o carbono de interesse, as amostras sao oxidadas a COs, sao
reduzidas a carbeto de Litio (Li;Cy) e em seguida convertida a benzeno (C¢Hg). O ben-
zeno ¢ misturado a um material fluorescente e colocada em um contador de cintilacao
liquida para medir a atividade da amostra.

A atividade de radiocarbono pode ser determinada, contando a taxa de emissao
de particulas beta. Nesta técnica, o tempo de aquisicao esta diretamente relacionado
com o tempo de decaimento e com a quantidade de material disponivel, podendo levar
horas.

Para atingir uma boa precisao é necessario um tempo de contagem grande e uma
grande quantidade de material. No caso do *C, cuja meia-vida é de 5730 anos, para
um 1g de material é necessario medir a atividade da amostra durante 12 horas para
obter uma contagem de 10.000 eventos, alcancando 1% de precisao. Para elementos
de meia-vida superiores & do *C seria necessario um tempo maior para a medicao da

atividade, nao sendo possivel medir por essa técnica.

1.8 A técnica de espectrometria de massa com acele-

radores AMS

A técnica de AMS se baseia na medida do nimero de atomos de “C em relacio ao
13C ou 2C.

Em abril de 1977, Richard Muller, durante a realizacao de pesquisas no labora-
torio de Lawrence, verificou que, usando um ciclotron de energia elevada, com um
espectrometro de massa poderia acelerar particulas radioativas a uma energia onde as
interferéncias de fundo poderiam ser separadas (7 ).

Essa descoberta resultou no subsequente uso do AMS como um recurso para datacao

por radiocarbono, isolando isétopos de 4C utilizando niveis de energia que eliminam
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interferéncias com outros isdétopos e atomos presentes. A técnica de AMS combina o
uso de um acelerador com um espectrometro de massa. A diferenca do AMS para o
espectrometro convencional é que o AMS consegue fazer a separacao de um isdétopo
raro de um is6topo mais abundante, como é o caso do *C, que é um is6topo que existe
na atmosfera em pequena quantidade. Essa técnica melhora a estatistica e permite a
datacao de amostras pequenas ou raras como obras de arte ou pecas sagradas, o que
antes nao era possivel, pois a técnica é destrutiva, além de permitir a contagem direta
dos atomos de carbono, o tempo de contagem se reduziu a minutos e a quantidade de
material se reduziu a miligramas.

Devido a grande sensibilidade da técnica e ao tamanho reduzido das amostras,
no processo de preparacao qualquer atomo de carbono que nao seja contemporaneo a
amostra é considerado contaminante, em razao disto tanto o tratamento fisico quanto
quimico devem ser muito cautelosos. Todos os equipamentos e materiais de consumo
devem ser livres de contaminacgao.

Para que somente o carbono original faca parte da datacao é necessario realizar
tratamentos quimicos e fisicos. Afim de desprezar dtomos de carbono que tenham
aderido a amostra e cuja idade nao represente sua idade real, outros materiais que
tenham aderido a amostra ao longo do tempo ou fragoes da propria amostra que podem
interferir no resultado. Os materiais provenientes de sitios arqueologicos, por exemplo,
sao normalmente encontrados enterrados com outros materiais que podem ter afetado a
quantidade de *C original. Qualquer material contendo carbono que entre em contato
com uma amostra ¢ considerado um contaminante.

Nao existe um método padrao para pré-tratamento aplicavel a todas as amostras
para datacao por radiocarbono. O método de pré-tratamento empregado depende
do tipo de amostra e dos possiveis contaminantes. Por isso devem ser conhecidas as
condicoes ambientais e técnicas de preservacao utilizadas na amostra antes da sua

analise (Macario et al.; 2003).
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Para serem colocadas no acelerador as amostras devem ser convertidas a grafite,
para isso as amostras passam por tratamentos quimicos para que a amostra seja con-
vertida a CO, e em entdo a grafite, esses tratamentos se distinguem para diferentes
tipos de amostras.

As amostras podem ser divididas em amostras inorganicas e organicas. As amostras
inorganicas sdo reduzidas a dioxido de carbono (CO;) por hidrolise com adigdo de
acido fosforico (H3POy) e as amostras orgénicas através da combustdo usando tubos

de quartzo, maiores detalhes podem ser verificados em (Oliveira 2012).

1.9 AMS no Brasil

No Brasil a técnica de AMS vem sido desenvolvida a partir de trabalhos de Santos
et al. (ref) técnica desenvolvida na Universidade de Sao Paulo, tentando adaptagao do
acelerador tandem para a técnica de datagdo. Programa Brasileiro de AMS.

Em 2009, foi instalado no instituto de Fisica da UFF o Laboratorio de Radiocarbono
LAC-UFF capaz de realizar todo o tratamento quimico das amostras até a conversao
a grafite utilizando o método de reducao por zinco como proposto por (? ) e descrito
em (7 ).

Até a instalacao do acelerador, as amostras eram enviadas na forma de grafite para
serem medidas em laboratorios fora do Brasil. Isso ja reduzia muito o valor da medigao
das amostras.

Em 2012, foi instalado também no instituto de Fisica da UFF, um acelerador de
particulas, compacto e capaz de realizar medidas para *C. O acelerador de particulas é
um single stage, potencial de 250kV. Mais detalhes sobre este sistema acelerador serao
vistos no capitulo 3 e pode ser visto também e(Oliveira 2012) e (7 ).

Até o presente momento, o LAC-UFF ¢ o tnico laboratoério de radiocarbono no
Brasil e em toda a Ameérica do Sul capaz de manipular as amostras desde o tratamento

quimico a conversao a grafite e medidas no acelerador, o que permite que toda a datagao
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de 14C seja realizada no instituto de Fisica da UFF.

Esse é um marco importante, e com aplicabilidade em varias areas de pesquisa, pois
permite que a pesquisa no Brasil seja ... Possibilitando datagoes de sitios arqueolégicos,
o melhor entendimento ....

A datacao se torna mais barata do que enviar para fora do Brasil, permitindo a
datacao de mais amostras de um mesmo sitio arqueolégico e melhorando a pesquisa

desenvolvida no pais.

1.10 Determinacao da idade de Radiocarbono

A medicao da idade de radiocarbono se da através da determinacao das razoes isoto-
picas MC/12C e 13C/'2C, este tltima razio sendo normalmente expressa em termos de
d13C. A razdo para a medicao de ambos os is6topos estéveis é corrigir qualquer fraci-
onamento dependente de massa que tenha ocorrido. Este valor da idade é comparado
com a atividade presente em amostras modernas e amostras de fundo.

Algumas defini¢oes para reportar a idade de radiocarbono de cada amostra sao
necessarias para manter um padrao e permitir uma intercomparacao entre laboratoérios.
Para isso Stuiver e Polach reportaram em 1977, com base no que foi decidido pela
comunidade de radiocarbono, algumas definicoes que devem ser seguidas por todos

pesquisadores ao expressar uma data de radiocarbono.

1.10.1 Definicoes

Para a determinacao das idades é necessario fazer algumas consideracoes:
1. O presente ano para a datacao de carbono 14 é 1950 ano domini AD.
2. Assume-se que a meia-vida (t;/2) de radiocarbono é 5.568 anos (a meia-vida de
Libby). A vida média (1) é portanto considerada 8.033 anos.

3. Assume-se que a quantidade de radiocarbono na atmosfera é constante e conhe-
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cida.

4. As Medicoes de radiocarbono sao corrigidas para o fracionamento isotdpico,
ajustando a atividade medida, ou razao dos isdtopos de carbono para §'3C = - 25%o.

5. O uso do acido oxélico (direta ou indiretamente) como um padrao.

Mesmo sabendo que os itens 2 e 3 nao sao verdadeiros, pois é sabido que a meia-vida
do C é 5730 anos e a quantidade de *C ndo é constante na atmosfera, essas definicoes
foram tomadas em um encontro da comunidade de Radiocarbono para que todos os
laboratoérios sigam as mesmas definicoes ao calcular uma idade de radiocarbono, e
assim, os resultados possam ser comparados.

Esse ano foi escolhido para homenagear a publicacao das primeiras datacgoes cal-
culadas de dezembro de 1949. O ano de 1950 é considerado o ano 0 AP (antes do
presente) e é considerado o presente. O valor da concentrac¢ao atmosférica de carbono
14 referente a este ano foi definido, com base no valor determinado para amostra de

madeira pré-industrial.

1.11 Fracionamento Isotopico

O fracionamento isotOpico permite que os organismos estejam em equilibrio com o
meio ambiente sem que eles tenham a mesma concentracao isotopica.

(Craig:; 1953), foi o primeiro a identificar que certos processos biogeoquimicos al-
teram o equilibrio entre os is6topos de carbono. Determinados organismos preferem
incorporar "C em detrimento do 2C ou '3C, ou vice-versa. E necessario corrigir o
fracionamento isotopico, porque diferentes materiais absorvem mais ou menos *C. Os
isotopos de carbono sofrem fracionamento no momento de incorporacao do COs.

O fracionamento isotopico dos isétopos estéaveis, 12C e 13C refere-se as variacoes nas
razoes de is6topos de carbono, como resultados de processos bioquimicos naturais em

funcao da sua massa atdmica.

O fracionamento altera a razao *C/12C, sendo esse fracionamento proveniente de

32



processos naturais, quimicos ou durante o processo de datacao, ele deve ser corrigido
para manter a precisao e acuracia das medicoes. O valor de §'3C deve ser determinado
para o material que serd datado, afim de corrigir o fracionamento que afeta a razao
isotopica de 4C.

As plantas C3 (arvores e gramineas) e C4 (floresta), por exemplo, absorvem o
carbono de maneira diferente. O valor do §'3C para a planta C3 é -25 %o e para a
planta C4 é -15 %o. Valores mais negativos de 6'3C indicam menos *C em relacao
ao padrao da mesma forma que, valores mais positivos de ¢'3C indicam mais *C em
relagao ao padrao (O'Leary; 1988), assim plantas C3 incorporam menos *C em relagao
a plantas C4. O deltal3C ¢ a razao entre os is6topos estaveis em relacao a uma amostra
padrio, este valor é dado em partes por mil (%o).

Se a reacdo ¢ completa, todo C, 12C e 3C deve ter se tornado grafite, mas se nao
for completa, terd uma diferenca nessa proporcao. O fato de um organismo estar em
equilibrio com o ambiente, nao significa que ele tenha a mesma concentracao isotopica.

A razao dos estaveis é utilizada para corrigir o fracionamento isotopico, pois como
nenhum desses dois isétopos se desintegra, a razao (*C/12C) permanecera sempre
constante e normalizando em relagao a uma amostra padrao, pode-se verificar o fraci-
onamento isotoépico.

As razoes isotOpicas de amostra natural e uma amostra padrao é denominada de

Fragao Moderna (Macario et al.; 2003) que é determinanda por:

140
B0
amostra

(140

F =
%) padro

(1.8)

onde (1*C/13C)amostra cOrresponde & amostra de interesse, normalizada para o fraci-
onamento isotopico §3C = —25 HC/20) b adra de 3 dra
pico = p.p.m. e (**C/"C)padrao corresponde a amostra padrao,

também normalizada, que corresponde ao Ny da equacao do capitulo 1.
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A idade de radiocarbono é calculada por:

idade = —T1InF (1.9)

onde 7 = 8033 anos (vida-média de Libby )

Para efeitos da medicao de radiocarbono, é necessario ajustar as diferencas entre a
razao dos is6topos normalizando os valores medidos de radiocarbono para corresponder
a uma razao *C/!2C uniforme. Para facilitar a comparagdo entre a razao de 3C/C,

eles sao expressos na notagao como se segue:

(130/120)(177105157"@)

513 —
C 130/12C)padr&o

— 1| x 1000%0 (1.10)

onde (*C/M2C)amostra) € a razao da amostra, e C/C)paqm0 € a razao de um
padrao. O 6'3C é uma proporcao sem unidade e é quotada em parte por mil. O padrao
para o 6'3C é um carbonato marinho, assim amostras do oceano tém valores para §'3C
muito proximos de zero. As idades de radiocarbono sao ajustadas para 63C = —25%o
que é o valor utilizado para normalizacao.

No acelerador medimos a razdo isotopica diretamente fazendo *C/12C e 1*C/13C.
Alguns aceleradores nao conseguem medir com precisao a razao entre os estaveis, porque
nao tem como medir a corrente.

Quanto mais correcdo é feita, maior o erro, por isso, é feita a razao *C/12C, pois
esta relacao tem uma unidade de massa de diferenca e a correcao é aplicada apenas
uma vez.

O 4cido oxalico I (OX-I CoH,04) é utilizado com padrao de radiocarbono absoluto,
ele foi produzido partir de uma cultura de beterraba 1955. A atividade padrao do

OXI é definida como sendo 0.95, esse valor foi obtido, corrigindo o valor do OXI para
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uma arvore de 1890. Cerca de 95% da atividade de radiocarbono de acido oxélico T é
igual a atividade medida de radiocarbono do padrao absoluto de radiocarbono de uma
madeira de 1890 que nao foi afetada por efeitos de combustiveis fosseis.

Como o lote original de acido oxalico OX-I nao estd mais disponivel, um segundo
lote foi preparado (OX-II), que tem uma atividade de **C é 1.2933 vezes OX-I (Taylor,

1987). Esse segundo OX foi obtido a partir de uma planta de beterraba de 1977.

1.12 Calibracao das idades

Para converter a idade de radiocarbono em idades do calendario, usa-se uma curva
de calibragao empirica, baseada em estudos dendrocronolégicos. A dendrocronologia é
o estudo das idades de uma arvore baseada em anéis de crescimento. Algumas espécies
de arvore tem o crescimento anual de anéis.

Esse mesmo conceito é utilizado para fazer uma curva de calibragao para ambientes
marinhos, mas usa-se corais (? ); (? ); (? ); (? ) que podem ser datados por série
de uranio ou foraminiferos depositados em sedimentos marinhos (7 ); (7 ), (7 ).
Estes registos sao usados tanto para estimar a concentracao na superficie do oceano
radiocarbono média global (? ) e para inferir a valor para a atmosfera (Reimer et ai.,
2004b).

Os corais tém taxas de crescimento de aproximadamente 1 cm por ano, dependendo
da espécie. O radiocarbono no coral reflete o contetido de *C na dgua do mar no
momento da deposicao. Esses estudos tornam possivel a reconstrucao do contetiido de
radiocarbono médio anual da superficie do oceano até o periodo da bomba e valores
da época da revolucgao industrial.

Amostras marinhas sao consideradas mais velhas cerca de 400 anos em relagao a
uma amostra terrestre, devido ao tempo de residéncia e transporte do *C nos oceanos, e
devido também ao ambiente marinho ser pobre em 4C devido a presenca de carbonatos

antigos dissolvidos na agua.
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As idades de *C sdo calculadas pela razao entre o isétopo do carbono radioativo
(14C) por um is6topo estével (12C ou 3C) e a amostra ¢ comparada com uma amostra
padrdo. Este calculo assume que o nivel de '“C na atmosfera tem sido constante desde
que a amostra cresceu ou foi formada. Se isto fosse o caso, nao seria necessario fazer
uma calibracao.

Se compararmos com a reta y = x, como na figural.3, observamos que a idade
convencional nao corresponde a mesma idade calibrada e isso se deve ao fato de que a

quantidade de radiocarbono na atmosfera nao é constante.

encronal (anes AP

Con

»
1.
o

[da

Idade cabbrada (anos AT

Figura 1.4: Curva de calibracao atmosférica.

No LAC-UFF, a calibracao das idades ¢é feita no programa OxCal. Existe também
o CALIB, que tem a mesma func¢ao de calibrar as datas.

Exemplo de uma data calibrada, utilizando o programa oxcal.

A curva em vermelho é a distribuicao de probabilidade da idade de radiocarbono,
que é o resultado que é obtido no acelerador. A idade calibrada é dada através de uma
distribuicao bayesiana, interpolando os pontos da idade de radiocarbono com a a curva

de calibragao, que nesse caso é a curva de calibragao marinha.
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Figura 1.5: Data calibrada utilizando a curva atmosférica.
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Capitulo 2

Materiais e Métodos

Para as amostras serem datadas por radiocarbono, as amostras devem passar por
tratamentos fisicos e quimicos, de forma a remover qualquer contaminante que tenha
aderido ao material e entao transformadas em um material especifico utilizado para
medigao. No caso de anélise por AMS, podem ser convertidas a gas (COs) ou a grafite,
dependendo da fonte de fons que é utilizada no acelerador.

Em geral, para o tratamento quimico, as amostras sao divididas em amostras orga-
nicas e inorganicas.

Neste capitulo sera descrito brevemente o tratamento quimico das amostras reali-
zado no LAC-UFF, bem como as etapas de conversao a CO, e grafitizacao das amostras,
mais detalhes sobre cada tratamento quimico implementado no LAC-UFF durante esse

trabalho de doutorado serao apresentados nos capitulos subsequentes.

2.1 Preparacao das amostras

Todas as amostras passam por tratamentos Fisicos e Quimicos

38



2.1.1 Tratamento fisico

No tratamento fisico retiram-se possiveis contaminantes que podem ser visiveis a
olho nu ou com o uso de microscopio. Utiliza-se pincas, bisturis ou espéatulas para
retirar, por exemplo, raizes de plantas que podem ter sido aderidas & amostra.

Em seguida as amostras sao, geralmente maceradas, para aumentar a superficie de
contato entre a amostra e o tratamento quimico seja mais eficiente.

O tratamento quimico depende do tipo de material, e 0 objetivo é remover qualquer
contaminacao que tenha aderido a amostra apds a morte do organismo ou momento
da deposicao e/ou isolar a fragdo de carbono de interesse.

Os passos que seguem sao resumidos em:

1. Tratamento quimico

2. Oxidagao do carbono presente na amostra em COs (as amostras organicas passam

por um processo de combustao e as inorganicas por hidrolise).

3. Reducao do CO, em grafite.

2.1.2 Tratamento quimico

O pré-tratamento quimico é feito com o objetivo de remover qualquer contaminante
que tenha aderido a amostra e este contaminante pode deixar o resultado aparente-
mente mais jovem ou mais velho dependendo do tipo de material.

A produgao de grafite de alta qualidade e uniforme é essencial para o melhor de-
sempenho de qualquer sistema AMS. Antes do processo de grafitizacao, no entanto, a
amostra deve passar por um tratamento quimico para desprezar atomos de carbono
que tenham aderido a amostra posteriormente e cuja idade nao represente sua idade

real. Outros materiais incorporados ao longo do tempo ou fragoes da propria amostra

podem interferir no resultado, por isso é necessario conhecer bem o material a ser da-
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tado, bem como os possiveis contaminantes que possam ter aderido & amostra e qual
a fracao da amostra deve ser datada (Santos et al.; 1999), (Macario et al.; 2003).

Raizes presente em solos devem ser retiradas durante o pré-tratamento fisico ou
quimico, por flutuacao, pois podem deixar o resultado mais jovem.

Cada material passa por um pré-tratamento quimico diferente, dependendo da sua
composicao e dos possiveis contaminantes. Nao existe um protocolo padrao para o
pré-tratamento das amostras, cada laboratério segue o seu préprio protocolo, variando
tempo ou temperatura de cada tratamento, mas em geral o que se segue é em comum
a todos.

As amostras sao divididas em dois tipos: organicas e inorganicas. Abaixo segue um
resumo e um esquema de cada um desses protocolos realizados no LAC-UFF.

Para as amostras inorganicas:

Objetivo do etching com HCL 0.1M ou 0.5M é remover a camada externa do material
carbonatico e a molaridade e a quantidade de acido utilizada dependem do tamanho

inicial da amostra, mais detalhes podem ser vistos em (Oliveira 2012).
e Tratamento com &cido cloridrico (HCI) para remover a camada superficial.
e Fazer vacuo nos tubos para eliminar o carbono moderno contido no ar.
e Tratamento com acido fosforico (H3POy).

Apos o tratamento quimico, as amostras sao convertidas a COs. Amostras inorga-
nicas sao convertidas a CO, por hidroélise, para isso ¢ utilizado 1ml de acido fosforico
(HsPO,) e deixando por uma noite ou até que pare de borbulhar até o processo de
purificacao do CO2 e grafitizacao.

Para as amostras organicas:

As amostras organicas, como madeira, carvao, turfa, sdo submetidas ao tratamento

quimico acido-base-acido ABA.
e O primeiro tratamento com acido cloridrico (HCI) remove carbonatos.
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e O tratamento com base (NaOH) remove os acidos htimicos e filvicos.

e O segundo tratamento com acido cloridrico (HCI) remove o carbono moderno

introduzido durante o tratamento com a base.

Esquema dos tratamentos quimicos para as amostras organicas e inorganicas.

Amostras inorganicas Amostras organicas
HC1 0.1 M 90 ° C uma noite HCI 1 M 90°C 2h
Vacuo NaOH 1 M 90°C 1h

1ml HoPOy4 temp. ambiente HCI 1 M 90°C 2h

Sao feitas lavagens com agua ultrapura entre cada procedimento até o ph neutro.
Os procedimentos com acidos e bases no ABA, sao realizados até que o sobrenadante

esteja claro.

2.1.3 Combustao

Para a conversao em CQO,, as amostras organicas sao inseridas em tubos de quartzo
contendo o6xido ciprico (CuO) que é um agente oxidante e um fio de prata, de massa
5 mg, que remove compostos sulfireos que possam ser liberados. Os tubos contendo a

amostra sao levados a linha de purificagao para fazer vicuo, em seguida os tubos sao
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selados com o magcarico (acetileno e oxigénio) e levados & mufla a uma temperatura de
900°C por 3h.

O oxido cuprico (CuO) é utilizado para fornecer oxigénio para a reagdo. A quanti-
dade a ser utilizada é tal que, a reagao seja completa.

O fio de prata ¢é utilizado para eliminar impurezas que geram SO, a partir de
enxofre (S) contido em amostras organicas.

O CuO e o fio de prata sao pré-aquecidos a 900°C por 3h, separadamente antes de

serem inseridos nos tubos de combustao.

2.1.4 Purificacao do CO,

As amostras em forma de CO, sao levadas a linha de purificacao. Se é carbonato, a
linha ¢ inserida em uma agulha, se for amostra organica a amostra ¢ inserida em uma
sanfona.

O gés deve ser inserido em tubos de grafitizacao e para isso sao utilizadas duas
armadilhas de temperatura. A primeira é uma mistura feita com gelo seco e alcool
etilico, essa mistura deve ficar a uma temperatura de -78°C que serve para congelar
a agua, a segunda armadilha é o nitrogénio liquido que tem temperatura de -196°C e
congela o CO,. Essa armadilha ¢é colocada primeiramente em um medidor de pressao
para congelar o COs, todos os outros gases que nao condensaveis a essa temperatura,
sao eliminados para a linha de vicuo, por isso a linha é chamada de linha de purificacao
do CO,. O medidor de pressao é utilizado também para estimar a quantidade de
carbono que tem a amostra.

No laboratorio da KCCAMS-UCI é utilizado o perclorato de magnésio Mg(ClOy),
no lugar da mistura do gelo seco com etanol para reter a dgua durante a reacao de

grafitizacao no reator (Santos et al.; 2004).
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2.1.5 Grafitizacao

Ao final as amostras devem ser convertidas a grafite, que seré o alvo colocado na fonte
de ions no acelerador de particulas. Para ser levada ao acelerador, a amostra precisa
ser convertida a grafite para gerar um feixe de fons e ser contados no detector. Para
o caso do AMS existem dois métodos para fazer essa conversao da amostra em grafite,
que sao o método de redugao por zinco e o método de redugao por hidrogénio (Hy),
estes dois métodos serao descritos abaixo, assim como as vantagens e desvantagens de
cada um dos métodos.

Os gases de combustao sao compostos principalmente de CO5 e de outras moléculas
gasosas altamente oxidadas (i.e. NOx, SO3) produzido pelo excesso de oxigénio liberado
por 6xido cuprico.

Apos a conversao de COo, todas as amostras passam por essa etapa.

2.1.6 Meétodos para grafitizacao em AMS

Existem 2 métodos para a conversao do CO, em grafite, os dois métodos serao
descritos em seguida.
2.1.6.1 Método de reducao por hidrogénio (H,)

Este método também utiliza o ferro ou cobalto como catalisador da reacao e uma
armadilha de temperatura para congelar a 4gua durante a reagao no reator.

A reagao de grafitizacao deste método segue abaixo:

COy + 2Hy — Cpraite + 2H0 (2.1)

O reator contém dois tubos acoplados, contendo o ferro e no outro tubo perclorato
de magnésio, conforme figura do reator.

Apos o0 COs ser purificado na linha de grafitizacao eles sao aprisionados nos reatores,
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Figura 2.1: Reator utilizado para o método de reducao por zinco

Figura 2.2: Linha de grafitiza¢ao UCI utilizando o método de redugao H2/Fe utilizando
reatores.
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com a armadilha de termperatura de nitrogénio liquido, em seguida, é colocado o gas
hidrogénio que deve ser colocado o dobro da quantidade de CO, existente no reator.
Os reatores sao aquecidos a uma temperatura de 525°C.

Em Oxford o método utilizado para grafitizacao também é o método de reducao
por H2 sendo que os fornos ficam fora da linha e usam reatores similares aos utilizado
no laboratorio da Italia CTIRCE, em Oxford esses reatores sao chamados de rigs. A

temperatura de grafitizagao 560°C por 6 horas 2010.

2.1.6.2 Meétodo de reducgao por Zinco

O CO; purificado é colocado dentro de tubos de grafitizacao, aprisionado com o

nitrogénio liquido, em seguida selado com o magarico.

Figura 2.3: Linha de vacuo LAC-UFF

Apos essa etapa os tubos de grafitizacao sdo colocados na mufla por 7h a 550°C. (?

Os tubos de grafitizacdo, sdo tubos de pyrex®, contendozincoehidretodetitniono fundodotubo, e fe
McNichol observou que a taxa de reacao de CO para grafite é mais rapida na

presenga de Hy (em comparagao com a redugao do Zn sozinho com Fe como catalisador).
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Figura 2.4: Tubo de grafitizacao

Como mostrado na reagao (2.2), a combinacao de ambos Hy TiH; é a fonte de Hy. O
método é uma e reducao do Zn. A fun¢do do Zn nao é sé reduzir o para CO, mas o
mais importante, é a reciclagem do HoO para voltar para Hy COy (Reacao 2.8).

As equagdes que regem a conversao do CO, em grafite seguem abaixo (Xiaomei Xu et al.; 20077

) (7)e(?):

TiHy + aquecimento (440°C) — 2Hy + T’ (2.2)
COy+ Zn — CO + ZnO (2.4)
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CO + Hy + catalizador (Co/Fe) + aquecimento (500 — 550 °C)

— Cyrafite + H20 (2.5)

200 — Cyrafite + COq (2.6)

Zn + HyO —s ZnO + Hy (2.7)
CO + Hy — C(grafite) + HyO (2.8)

Alguns estudos sobre qual o melhor catalisador para essa etapa da grafitizagao estao
sendo realizados no LAC-UFF, com o objetivo de melhorar essa etapa. (Vinicius 2016).

O fracionamento isotopico de carbono pode ocorrer durante o processo de grafiti-
zacao durante a reducao por zinco dependendo da quantidade de reagente utilizados
(7).

O fracionamento diminui quando a razao de Zn/TiHy aumenta (Xiaomei Xu et al.; 2007).

O TiH; se funde a 400°C. A uma temperatura de 500°C ele libera H, para a reacao.

A quantidade de reagentes tem que assegurar a reducao total de COy em grafite para
que nao haja fracionamento isotopico. O zinco, recicla Hy para a reacao a partir da
molécula de dgua (equacao 2.6), permitindo a redu¢ao do COs para ser completa.

Os filamentos de grafite sdo formados aproximadamente apos 8h de reagao (Xiaomei Xu et al.; 20(

O zinco é utilizado em p6 para a reacao de grafitizacao, isso permite a reducao
simultanea em uma temperatura homogénea (500°C), podendo usar uma mufla, au-
mentando a taxa de producao de grafite (? ) e ndo fazer uso de reatores, o que torna

o custo mais elevado.
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Os tubos de GT sao assados antes a 550°C por 7h para remover qualquer contami-
nante.

Colocar desenho e reacoes

Recentes estudos tém mostrado que a quantidade de 20 mg de zinco tem menos
fracionamento isotopico na reagao de grafitizagao ((? )acario), pois a razao Zn/TiH,.

Apos a grafitizacao das amostras elas, o grafite formado sobre o ferro é prensado
em catodos de aluminio e estes sao dispostos na roda, e em seguida colocados na fonte
de fons no acelerador. Essa mistura de ferro + grafite é prensada, o ferro contribui
para uma corrente intensa e estavel no acelerador.

Usando ferro (Fe) ou cobalto (Co) como catalisador (? ) (? ) e hidreto de titanio
TiH, (? ). Pesquisadores (Santos?) verificaram que o Fe é melhor catalisador que o
cobalto.

Este método ¢ o atualmente utilizado no LAC-UFF seguindo o protocolo desenvol-
vido pela Xiaomei Xu na Universidade da Califérnia em Irvine (Xiaomei Xu et al.; 2007)
com modificacoes. Os tubos de grafitizacao sdo selados, apos vacuo de 10~ utilizando

uma bomba turbo molecular, com o auxilio de um macarico oxigénio/acetileno.

2.1.7 Comparacao entre os dois métodos de grafitizagcao

O método de redugao por zinco no laboratorio da Italia CIRCE representa uma alter-
nativa eficaz e poderosa para a reducao de hidrogénio convencional, garantindo maior
rendimento da amostra com menores custos em um nivel de desempenho comparaveis.
(7).

O método de reducao por Hy é mais rapido para a grafitizacao, capaz de realizar
varias amostras em um intervalo de tempo menor.

Mas apesar disso, a linha para grafitizacao tem um custo maior do que a linha de
grafitizagao por reducao por zinco e o grafite ele nao pode ser estocado por muito tempo,

pois ele fica “exposto” ao ar, podendo gerar contaminacao com o CO2 atmosférico. Os
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tubos de GT preservam o grafite em vacuo podendo ficar armazenado durante meses

Segundo (Santos et al.; 2004), o método de reducao por hidrogénio garante alta
estabilidade da corrente, na fonte de fons, permitindo alta precisao e baixo indice de
fundo.

O fundo da reacao zinco resulta geralmente em contaminacoes elevadas (idade equi-
valente a 50 kyr para 1 u g C) e maior fracionamento isotopico quando comparado ao
método de redugao por hidrogénio (Xiaomei Xu et al.; 2007).

Em varios laboratoérios, a amostra é grafitizada pelo método de reducao com hidro-
génio (Ref. Santos, Marzaioli), mas o método de reducao por zinco com o tubo selado
¢ mais produtivo e eficiente do que o método grafitizacao hidrogénio, resultando em
um método pratico muito eficaz para a grafitizacdo de amostras contemporaneas e/ou
relativamente jovens. Este ultimo método, devido a utilizacao de reagentes solidos e
a possibilidade de pré-tratamentos de reagentes solidos, tem o potencial de melhorar

ainda mais termos de fundo.

2.2 Contaminacao

Cada etapa dos processos aqui descritos, podem, no entanto, introduzir contamina-
¢oes, e como para datacao por AMS a massa das amostras utilizadas é muito pequena,
qualquer contaminacao inserida pode comprometer a acuracia das anélises.

Para garantir a confiabilidade dos resultados, amostras de fundo e padroes sao
preparadas juntamente com as amostras desconhecidas, desde o tratamento quimico
até a medicao no acelerador.

Na tabela a seguir pode ser visto como uma contaminacao, seja esta velha, ou seja,
com incorporacao de carbono morto, Fmc = 0, ou contaminag¢ao moderna, Fmc = 1.
Fmc é a fracdo moderna de contaminacgao, se esse valor for zero, a fracao moderna é
velha se esse valor for igual a 1 a contaminagao ¢ moderna(? ).

Quando se fala em *C moderno se refere que a quantidade de “C presente no
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Idade medida Idade real Idade medida

FMc=1C=1% FMc=1C=5% FMc=0C=1% FMc=0C =5%
0 0 0 81 412
80 7 81 161 493
408 391 412 493 824
837 802 846 927 1258

1772 1693 1793 1873 2205
4050 3840 4103 4184 4516
2488 o176 2568 2649 2980
7241 6780 7361 7441 7773
9486 8785 9672 9752 10084
12614 11464 12929 13009 13341
17804 15512 18497 18577 18909
18569 16056 19343 19424 19755
36235 23914 55490 55571 55902

Tabela 2.1: Influéncia da contaminagao sobre a idade real da amostra.

organismo é aquela relativa a atmosfera hipotética de 1950 (Stuiver e Polach; 1977) e
ao dizer 1*C morto, se trata de um material que ndo contém *C, pois este é tao antigo,
que todo o carbono 14 ja decaiu.

Os contaminantes modernos e geologicos precisam ser mantidos abaixo de cerca
0,1%, ou cerca de 10 p g C, num acelerador tipico espectrometria de massa (AMS)
amostra (? ). Eles sdo menos sensiveis aos contaminantes, que tem relativamente a
mesma idade da amostra, nos quais os niveis de contaminacao de até 1% sao aceitaveis.
O mesmo vale para a datacao muito antiga, tem-se que assegurar que a contaminacao
moderna permanece abaixo de 0,1%, e que os contaminantes que sdo cerca de metade
da idade da amostra nao vai se tornar demasiado importante até que eles ficam acima
cerca de 1%. Os contaminantes que sao semelhantes em idade ou muito mais velhos
nao sao um problema.

A amostra pode ser contaminada de forma natural ou artificial. Amostras de 0sso,
por exemplo, sao encontradas as vezes misturadas com solo. Um exemplo de forma
artificial, pode ser o talco presente em luva ou material particulado sobre algum equi-

pamento utilizado no momento da coleta ou material utilizado para conservacao, como
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serd visto com mais detalhes nos proximos capitulos.

Para remover essas contaminacoes sao realizados tratamentos fisicos e quimicos, mas
mesmo assim, algumas amostras podem ter sido contaminadas a ponto de inviabilizar
essa remocao.

Uma amostra de molusco, por exemplo, que pode ser contaminada por rochas cal-
carias, uma estrutura de idade geoldgica e pode influenciar em resultados mais antigos
para amostras arqueologicas. Moluscos incorporam esse calcirio em sua composicao.
Em artigos com esse material de estudo, pode-se constatar que as idades foram mais
antigas do que o esperado devido ao carbono com baixas concentracoes de *C incor-
porado. (? ).

Os componentes minerais dos ossos e conchas, por exemplo, muitas vezes trocam
carbono com carbonato dissolvido e por isso o sinal de radiocarbono nao é original.

Os tratamentos quimicos sao realizados de forma a remover qualquer contaminacao
que possa ter aderido & amostra e de forma que as datacoes sejam precisas.

Por exemplo, para uma amostra moderna, qualquer contaminacao moderna nao
faz tanta diferenca no resultado final, mas, por exemplo, 1% de contaminacao de “4C
morto, faz com que uma amostra com idade de *C 81 AP apresente um resultado de
161 AP.

Para monitorar a contaminagao, amostras de fundo (que nao contém carbono C),
padrao e controles passam pelo mesmo tratamento quimico das amostras e sao inseridas
na roda juntamente com as amostras desconhecidas. A amostra de fundo é utilizada
para controlar alguma contaminacao moderna, pois se esta nio tem *C em sua com-
posicao, qualquer sinal detectado referente a essa amostra ¢ uma contaminacao e esse
valor sera diminuido de todas as outras amostras.

Para o controle de contaminacao antiga, sao utilizadas amostras de referéncia mo-

dernas, que tem muito *C em sua composicao.

ol



Capitulo 3

Aceleradores

Para as amostras serem analisadas no acelerador, as amostras devem estar na forma
apropriada, que no caso das amostras analisadas neste trabalho de tese, foram conver-
tidas a grafite.

Neste capitulo serao apresentadas as caracteristicas necessarias que devem compor
um acelerador de particulas para anélise de amostras por AMS.

A medicao das amostras é feita em aceleradores de particulas acoplados a espectro-
metros de massa. O espectrometro de massa nao pode ser utilizado sem o acelerador,
pois 0 1*C é muito pouco abundante e para que possa ser distinguido de iso6baros precisa
de energia suficiente para ser detectado.

Em resumo, para a medi¢cdo do *C é necessaria uma fonte de fons para gerar um
feixe de fons, um acelerador para o *C obter energia suficiente para ser detectado, um
dissociador molecular, para eliminar as moléculas com mesma massa do elemento a ser

analisado, um analisador de massa e energia e um detector sensivel a medigao.

3.1 Espectrometro de massa convencional

Quando uma particula carregada atravessa um campo magnético transversal, o raio

de curvatura da sua trajetoria esta relacionado com a energia, massa, carga e campo
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magnético.
O espectrometro convencional parte do principio que uma particula carregada,

quando submetida a um campo magnético sofre deflexdo na sua trajetéria, segundo

a equacao:

2
F=qixB="Y - (3.1)

R centripeta
Ions de carga ¢ sao extraidos de uma amostra, acelerados a uma energia E e entao

direcionados a um campo magnético uniforme B, transversal ao seu movimento. O

raio de curvatura R, do qual a particula é desviada, é funcao desses parametros e de

Sua massa:

Conforme pode-se observar no esquema abaixo:

Deteccio
Copos de

Faraday
_ Massa 14 m————eer
Massa 13 ——:]e 5
Massa 12 ———,

[e]
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g
P e

bl

Amplificadores v 'Q' 'i;r
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{

Rario de
Saida

fonte de
Tons

Figura 3.1: Esquema Deteccao
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3.2 Aceleradores de particulas

O acelerador de particulas acoplado ao espectrometro de massa reduz as limitagoes
do espectrometro de massa.

Sao grandes as vantagens da energia alcancada pelos fons apos o feixe passar pelo
acelerador, permitindo a eliminacao de moléculas com mesma massa, através de extra-
¢ao multipla de elétrons, reduzindo a probabilidade de falsos eventos (incluindo disper-
sao e troca de carga) e reduzindo a interferéncia isobérica, permitindo a identificagao
da massa nuclear e a taxa de cada fon através de um detector.

Existem varios tipos de aceleradores de particulas no mundo, a maioria deles é des-
tinado ao estudo de estrutura e interacao entre atomos, nicleos ou particulas subato-
micas. Alguns desses aceleradores, com potenciais de alguns milhdes de volts, foram
posteriormente adaptados para exercerem o papel de espectrometros de massa. O tipo
mais utilizado para AMS é o Tandem, com 2 estagios de aceleracao. Atualmente, o
mais moderno sistema para analise de radiocarbono é o acelerador eletrostatico comum
tnico estagio de aceleragdo SSAMS (Klody et al.; 2005).

O objetivo do acelerador é separar os isétopos de carbono e medir cada um de modo
a determinar a razao isotopica. A dificuldade esta no fato de que o carbono 14 tem a
quantidade de 107'2 do carbono total, assim, qualquer isébaro em pequena quantidade
pode ser confundido com o *C.

Originalmente eram utilizados aceleradores do tipo tandem construidos para reacoes
nucleares justamente porque eles tém caracteristicas muito convenientes para esse tipo
de anélise.

A fonte formando ions negativos que elimina o isébaro nitrogénio 14, depois do
primeiro estigio de aceleracao o feixe colide com um stripper que quebra os is6baros
moleculares como o CH™ e o CH; . O feixe depois dessa fase, estando agora positivo é
acelerado e detectado.

O acelerador com um tnico estagio de aceleragao, tem as mesmas funcionalidades,
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mas no caso do *C, ndo ha necessidade de um segundo estagio de aceleracio, depois
que as moléculas sao quebradas nao tem necessidade de acelerar novamente o feixe,
pois nao ha necessidade de altas energias para a detecgao.

O uso de aceleradores de particulas acoplados a um espectrometro, permitiu

A técnica de AMS foi desenvolvida para superar as limitacoes fundamentais do
método de contagem por decaimento e da espectrometria de massa convencional.

A técnica de AMS, como foi dito no capitulo 1, mede os 4tomos, assim, qualquer
isobaro, no nosso caso, do *C, pode interferir na medida. Portanto, os espectrometros
de massa com aceleradores desenvolvidos para a analise do *C, deve eliminar estes
isobaros que para o caso do *C sdao: "N, “CH~, “CH™, "Li, etc.

Em seguida serao descritos com detalhes os componentes necessarios em um equi-
pamento para andlise de 4C.

Os fabricantes dos aceleradores de particulas para a datacao de *C sao a National

(NEC), High Voltage e o Micadas.

3.3 Componentes de um acelerador para AMS

Os componentes necessarios em um acelerador de particulas para datacao de radi-
ocarbono sao: Fonte de fons, imas analisadores de massa e energia, tubo acelerador,

dissociador molecular (stripper) e um sistema de detecgao.

3.3.1 Injetor e fonte de ions

O injetor consiste de uma fonte de ions negativa e analisador eletrostatico opcional
para selecionar fons com energia bem definida.

Os grafites colocados no catodo e dispostos na roda sao bombardeados individual-

mente por uma corrente de feixe de césio. Durante o processo de bombardeamento,

atomos de carbono sao carregados negativamente por elétrons livres e, consequente-
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mente, extraido com carga negativa da fonte de fons para o sistema de AMS. Os feixes
de ions negativos produzidos estao orientados para o ima de injecao, que seleciona a
massa de interesse.

A fonte de fons deve ser negativa, é uma grande vantagem para eliminar is6baros
que nao formam ions negativos. Sendo negativa, a fonte de ions ja elimina o is6baro
YN que s6 forma fons positivos.

Para extrair um feixe de ions negativos da amostra, é necessario utilizar um elemento
alcalino (produz ions positivos) e pesado (alta se¢ao de choque de sputtering), com alta
segdo de choque (7 ).

No interior da fonte de ions existe um forno para aquecer o Césio, o vapor de
Césio originado ¢ ionizado e acelerado em direcao ao catodo, e arranca particulas deste
por sputtering, através da camada de Césio depositada no catodo, produzindo ions
negativos.

O Césio (Cs) e ele € mantido num reservatorio em seu estado liquido. Ao aquecer
a uma temperatura de aproximadamente 80°C, o reservatorio o Césio se vaporiza e
vai de encontro aos ionizadores, onde sao produzidos ions Cs+. Estes ions formados
sao entao direcionados a amostra, onde ocorrem os choques e sao extraidos fons C~
formando um feixe continuo (? ). A figura abaixo apresenta o esquema descrito. Esse
tipo de fonte de fons recebe o nome de SNICS (Source of Negative Tons by Cesium
Sputtering).

Em fonte de fons a gas tem muito efeito de memoria.

Fonte de fons a gas utiliza a amostra em forma CO, para as anélises, esse fato dimi-
nui os passos para a grafitizacao e diminui o custo. A fonte de fons & gis tem maior efi-
ciéncia (? ) e menor contaminagao com carbono, devido a linha de preparacao ser mini-
mizada. E mais eficiente em trabalhar com amostras pequenas, e, por injecio de amos-
tras numa corrente de gas hélio, utilizado como transportador, as medi¢oes podem ser

obtidas a partir de carbono tao pouco quanto 1 ugC'. Ascorrentesparaestetipode fontessonaordemde]
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12uA.

O grafite produz um feixe intenso e estavel na fonte de fons, o que nao acontece
com a amostra em forma de COq (? ). E & mais eficiente em termos de tempo para
amostras grandes e para alcancar correntes mais elevadas. As correntes sao da ordem

de 40-50 pA(?).

Cs*

Catodo

Extrator
Ionizador /

I ___

Roda de
amostras

(D
®
Photo from NEC website

Figura 3.2: Esquema fonte de fons. Fonte:

Sistema de injecao
O sistema de injecao pode ser do tipo sequencial ou simultaneo. Esse sistema
tem o objetivo de injetar os is6topos estaveis e os is6topos radioativos no acelerador.
Injecao simultanea: Vantagem medir simultaneamente a corrente dos estaveis, o
radioativo ¢ medido no detector.
Injecao sequencial: Mede-se, por exemplo, a corrente do 2C e depois do 3C. Neste
tipo de injecao, pode-se alterar o campo magnético ou a energia, de forma a injetar

120, 13C e C sequencialmente. Para isso é fundamental que a corrente seja estével.
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3.3.2 Ima analisador de massa

O espectrometro de massa é necessario para selecionar ifons com valores de ME /q?
Analisador magnético de injecao. Quando a particula carregada encontra um campo
magnético, esta se deflete, conforme equacao 3.1. Nessa etapa, dado um valor de campo
magnético cada isétopo precisard de uma energia diferente para ter o raio de curvatura

desejado. O ima de 90° possibilita a separagao dos isd6topos em funcao de sua curvatura.

3.3.3 Acelerador

O acelerador é necessario para acelerar os fons de forma que estes obtenham energia

suficiente.

3.3.4 Stripper

O stripper também chamado de dissociador molecular é localizado no terminal de
alta voltagem do acelerador para converter fons negativos em ions positivos, ions mo-
leculares sao dissociados durante esse processo. O stripper pode ser uma folha ou
gas.

Para a anélise de carbono 14, o dissociador molecular, elimina a contaminacao
isobarica, quebrando moléculas de massa 14, como o *CH e 3CH (? ). Altera o
estado de carga. Exemplo, uma molécula **C~ fica 1C 3+ ou o fon sai neutro, ou com
estado de carga +1, +2, +3, ...

A energia tem que ser relativamente alta, para possibilitar a quebra de moléculas e

permitindo a deteccio de *C nos detectores.

3.3.5 Ima analisador de Energia

Seletores magnéticos ou eletrostaticos sao necessarios apds o estagio de aceleragao

para eliminar ions indesejaveis através da selecao da energia.
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Cada estado de carga tem uma probabilidade.

A escolha do estado de carga é feita de modo a otimizar a transmissao do feixe e
minimizar a interferéncia, pois um elemento pode ser confundido com o *C dependendo
do estado de carga, por exemplo o “Liy com estado de carga +2 pode ser confundido com
0 1*C. O estado de carga ¢ escolhido, de forma eliminar possiveis moléculas interferentes.

No caso dos aceleradores do tipo tandem, ou seja, com dois estagios de aceleracao,
o stripper tem o papel de proporcionar o aumento da energia do feixe, j4 que positivo
ele continua a ser acelerado no segundo estagio e, com estados de carga maiores ele
pode ganhar mais energia ainda.

Depois que passa pelo stripper o fon fica positivo e ele precisa ficar positivo, pois
ele seré acelerado novamente, no caso do Tandem, e aumenta a energia, por exemplo,

um estado de carga +4 aumenta a energia 4 vezes.

3.3.6 Sistema de deteccao

O sistema de deteccao é formado pelo detector e copos de Faraday.

O detector identifica fons que tem a massa e nimero atoémico selecionado.

Os copos de Faraday medem a corrente dos isdétopos estiveis e assim pode ser
medida a razao isotopica.

O C e C sao medidos em copos de Faraday, fora da linha do feixe, pois eles sao
muito intensos, comparados com o “C. Assim, estes isétopos ndo podem ser medidos
no detector, pois devidos suas intensidades destruiriam o detector.

Ja o *C é medido no detector, por ser menos intenso ndo gera corrente suficiente

para ser medido em copos de Faraday.

3.3.7 Analise dos dados

Para analise dos dados, em geral, ¢ utilizado a razao C/13C devido a similaridade

entre os parametros e essa razao tem menos correcoes.
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A partir do feixe coletado no detector e nos copos de Faraday, a analise é feita.
A normalizacao dos resultados é feita com a amostra de de acido oxélico fornecida
pelo National Bureau of Standards (OX) que em alguns laboratérios utilizam o OX-I
no LAC-UFF é utilizado o OX-II. Os niveis de fundo sao subtraidos do resultado da
amostra, com uma amostra de material livre de radiocarbono. Materiais de referéncia
provenientes da agéncia internacional de energia atomica [AEA, cujas razoes isotopi-
cas sao bem estabelecidas, sao utilizados para garantir o controle de qualidade dos
resultados.

Cumprindo com todas essas condicoes para datacao de radiocarbono, sao utilizados

aceleradores do tipo tandem e SSAMS.

3.4 O acelerador UCI

O Keck Carbon Cycle Accelerator Mass Spectrometry Facility /University of Califor-
nia, Irvine (KCCAMS/UCI) é baseado em um sistema compacto de AMS construido
pela National Electrostatics Corporation (NEC) e tem uma tensdo de 0.5MV.

A diferenca fundamental do acelerador da UCI para o acelerador do LAC-UFF &
que o acelerador eletrostatico fica num terminal de alta tensao com um gas argonio em
um cilindro gigante, este gas ¢ utilizado um gés para nao ter descargas elétricas. Em
geral é usado o SF6, por causa da energia, para o isolamento elétrico (Gove et al.; 1980)
e (Young et al.; 2008).

O acelerador na UCI é do tipo tandem, com dois estigios de aceleracao, conforme
a figura abaixo.

O terminal acelerador contém um géas de alta densidade de recircula¢do (2micro-
gram/sq cm de argonio), com duas bombas turbo para manter o melhor vacuo possivel
no tubo acelerado. O tanque onde fica o acelerador é preenchido com um gas de alta
pressao (80psi), o hexafluoreto de enxofre (SF6), para o isolamento do terminal de

alta tensao. Em seguida, os fons positivos sao empurrados para fora do terminal, em

60



Stripper |

__ High voltage terminal
(+500kV)

<5 ~

E = V42V, E=V_+V, E=V,

Figura 3.3: Tubo acelerador UCI com 2 estagios de aceleracao e o stripper entre eles.

direcao ao sistema analisador de energia que fica no potencial da Terra.
A silicon solid state ionization detector at the end of the beam line measures particle

energies to distinguish 14C from noise

3.5 O acelerador de Oxford (ORAU)

O acelerador de Oxford foi construido pela High Voltage Engineering Europa (HVEE)
possui uma tensao de 2MV (Bronk Ramsey et al.; 2004). O modelo construido foi
baseado em um Tandetron de 3 MV. Assim como o acelerador da UCI, o de Oxford,
também é do tipo tandem e possui 2 estagios de aceleragao.

O sistema de injecao ¢ simultaneo, que é a principal diferenca, além da energia,
para os outros dois aceleradores descritos e utilizados para a medicao das amostras
nessa tese de doutorado.

A injecao simultanea, permite a medicao dos 3 is6topos do carbono ao mesmo
tempo, a principal vantagem ¢ que a corrente que é utilizada para a medida dos 3
isotopos é a mesma, oferecendo uma maior precisao, quando comparada & injecao

sequencial, mas essa também se torna a grande desvantagem, pois sendo a mesma
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corrente, se a corrente nao for estavel ou nao for em quantidade suficiente, o ultimo
isotopo medido nao serd medido com tanta exatidao (Gottdang et al.; 2001).
Segundo (Gottdang et al.; 2001), para essa injecdo simultanea sdo necessarios 5
filtros no sistema de alta energia.
Em Oxford estao tentando instalar uma fonte gasosa, ao invés de inserir os catodos
com os grafites na fonte de fons, as amostras serao levadas para a fonte de fons na

forma de COs, 0 que diminui o tempo e gasto na reducao do CO, a grafite.

3.6 O Single Stage AMS - SSAMS LAC-UFF

Figura 3.4: O Single stage AMS - SSAMS do LAC-UFF

O single stage AMS (SSAMS), acelerador com um unico estagio de aceleracao,
com capacidade maxima de 250kV, fabricado e instalado pela National Electrostatics

Corporation (NEC).
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A roda possui 40 posigoes.

O sistema de injecao sequencial, com ciclos réapidos, tem o objetivo de minimizar
os efeitos de flutuacoes na saida da fonte de fons. No caso do sistema de injecao do
LAC-UFF os is6topos passam com o seguinte intervalo de tempo...

O esquema de injegao sequencial

No sistema de injecao sequencial, passa um isétopo de cada vez. No caso do
SSAMS-LACUFF, o 12C ¢ injetado por cerca de 150 us por ciclo, os &tomos com massa
13 sao injetados durante cerca de 300 s e os atomos com massa 14 sao injetados o
restante do tempo, cerca de 99% do tempo de cada ciclo.

Os parametros alterados pelo sequenciador sao: MBS (Magnet Bias Sequencer),
YSTER e o SPAD, enquanto os campos magnéticos, a lente Einzel, a pressao no gas do
stripper e a tensao no ESA (todos ajustados para o feixe de *C e os campos recalculados
para a massa 14) permanecem inalterados (Manual da NEC). O modo tuning dos imas
significa que o ima varia sua corrente automaticamente para atingir o valor de controle
do campo magnético ou para varredura dos parametros.

Colocar figura do esquema de injecao sequencial.

No SSAMS do LAC-UFF, utilizamos o estado de carga +1, pois o estado de carga
sendo fmpar, elimina o "Li,. E para esse estado de carga a energia ¢ mais intensa. No
caso do SSAMS nao é utilizado esse gés, o acelerador fica aberto pro ar, mas dentro de
uma gaiola de Faraday devido a alta energia. A medida é feita em ciclos. 1800 ciclos
garante a estatistica.

Sistema automatizado.

Detector de silicio barreira de superficie. Esquema do acelerador da UFF

Recentemente Maikel Castro em seu trabalho de doutorado desenvolveu um pro-
grama para anélise dos dados (? ). Um novo software para andlise de datos de idades
de radiocarbono.

Vantagem de usar SSAMS
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Figura 3.5: Esquema do acelerados SSAMS do LAC-UFF

Pode-se baixar a energia, o que diminui o preco.

Nao é necessario isolar o tubo acelerador. Para isolar é necessario usar o SFG6.

O tubo acelerador pode ser aberto pro ar.

Com a energia grande aumenta a descarga elétrica, na prética, com centelhas nao

consegue fazer medidas.

Vantagem do Tandem

Os aceleradores do tipo tandem podem ser usados para varios elementos, o

SSAMS s6 pode ser usado para o C.
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Capitulo 4

A Tora

A Tora é composta pelos cinco primeiros livros da Biblia Hebraica: Génesis,
Exodo, Leviticos, Numeros e Deuteronomio. Também conhecido por Pentateuco,
o texto escrito por Moisés é reconhecido tanto por Judeus e Cristaos como sendo
a primeira parte da revelacao divina para a humanidade (Araijo; 2006). Neste
trabalho foi estudada a Tora originaria da colecao Egipcia, depositada no Museu

Nacional da UFRJ situado na cidade do Rio de Janeiro.

De acordo com registros histéricos, Dom Pedro II, imperador do segundo reinado
brasileiro, comprou esses pergaminhos em sua segunda viagem a Kuropa, no
periodo entre 1876 e 1877. A Torah foi compilada exclusivamente em hebraico

quadratico. Inicialmente a Tora foi acreditada ser do século 10.

4.1 Estudos paleograficos e estilisticos

Os estudos paleograficos e estilisticos foram realizados pelo Carlos Aratjo, du-
rante o seu mestrado, onde ele estudou o livro de génesis, com o objetivo de
confrontar a época da escrita da Torah. Este trabalho teve continuidade durante

o seu doutorado.
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A primeira andlise desse manuscrito foi uma revisao critica do livro de Génesis
(rolos 1, 2 e 3) e recentemente o livro de Deuteronémio foi estudado. Um estudo
estilistico e paleogréfico foi feito com base na confrontacao textual entre copias

de Massorético antigo e medieval antigo (Aratjo; 2006) (Aratjo; 2012).

Os Massoretes foram grupos de judeus escriba-estudioso que trabalharam entre o
século 6-7 e o século 10. E compilaram o sistema de prontncias e guias gramaticais
na forma de notas diacriticas na forma externa de texto biblico, na tentativa de
fixar a pronincia, divisdo de versos e paragrafos e a escoriacao da Biblia judaica

(Wegner; 1999).

Como referéncia do periodo inicial Massorético foram utilizados os seguintes li-
vros, com o objetivo de confrontar a época em que a Torah foi escrita: o Codex
Leningradensis B19a transcrito na edigao critica Biblia Hebraica Stuttgartensia,
da tradi¢do Bem Asher, manufaturada em 1008/9 AD (Eliger e Rudolph; 1997) e
como referéncia do periodo Massorético mais antigo, foi usada a Biblia rabinica,
uma reedi¢do de 1525 Venice (Hayyin; 1972). Também foi usada, uma edi¢ao
contemporanea presente do velho testamento hebraico. Editado pela sociedade

estrangeira e britancia em 1958 (Snaith: 1958).

A partir da comparacao entre as variaveis textuais presentes no manuscrito estu-
dado e as outras referéncias de periodos distintos de texto hebraico foi possivel
corroborar a hipdtese de que tais varidveis descendem de uma ortografia comum
para textos tardios massoréticos medievais. Entre as caracteristicas observadas,
foi percebida a auséncia de matres lectionis (isto é, o uso de certos consoantes
para indicar uma vogal), tais como iode WAW e em certas palavras, devido a sua
leitura em desuso em favor de uma vocalizagao defeituosa consolidada dentro dos
circulos massoréticos. O nimero de colunas por folha também é uma evidéncia
de sua cronologia. No texto percebe-se a presenca de trés e quatro colunas por

folha, enquanto os mais antigos manuscritos Massoréticos apresentam apenas trés
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colunas por folha (figura 4.1).

Figura 4.1: Exemplo de 3 e 4 colunas por folha. A seta marca a borda da pagina.

Outra caracteristica importante observada sao 0s pequenos pontos entre os versos

que sao coincidentes com um sinal Massorético pasuq sof (dois pontos verticais).

No manuscrito estudado, esses pontos sao marcas de baixo relevo, provavelmente

feitos com um instrumento afiado. A figura 2a mostra um fragmento do livro de

Génesis e as setas apontam para a divisao das bordas. Levando-se em conta que

a introducao da divisao numérica de versiculos da Biblia hebraica impressa esta

associada ao ano 1560 AD (Dolo; 2012), a fabricacdo do manuscrito estudado

seria limitada a ser posterior a este ano.

A figura 2b mostra o mesmo fragmento do Biblia Hebraica Stuttgartensia. Além

disso, é importante notar que a tinta utilizada no manuscrito estudado ¢ muito

bem preservada, apresentando legibilidade e estabilidade da cor. Caracteristicas

de textura podem ser observadas, que sugerem a falta de uso em oposicao aos fo-
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lios normalmente polido em superficie de manuscritos mais velhos. Pode-se supor
que o manuscrito teria sido feito para fins comerciais. Além disso, as divisorias

observadas nao sao comuns em manuscritos usados em liturgia da sinagoga.
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Figura 4.2: Pontos entre palavras coincidem com o sinal massorético sof pasuq. Frag-

mentos do livro de Génesis (a) do manuscrito estudado e (b) o velho testamento he-
braico editado pela sociedade estrangeira e britanica em 1958.

A partir do estudo paleografico e estilistico é possivel inferir que a Tora em questao
nao poderia ser anterior ao século 16. Para verificar essa hipotese a técnica de

datacao por radiocarbono foi utilizada.

Os erros encontrados a partir do estudo paleografico da Tora, levariam um escriba
a rejeitar a confeccao do folio (uma péagina do pergaminho). Quando rejeitado,
o pergaminho era considerado passul (nome como era chamado o pergaminho
que continha erros) e enterrado numa gueniza (manuscritos escritos em hebraico
ou nao, rejeitados e preservados pelos Judeus), estes pergaminhos com erros nao
eram utilizados nas sinagogas. Nao eram permitidos manuscritos escritos fora do

padrao massorético. (Araijo; 2012).

Embora a técnica de radiocarbono tenha sido utilizada para datacao de pergami-

nho desde os primordios do seu desenvolvimento (Bonani et al.; 1992) (Jull et al.; 1995)
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(Donahue et al.; 1992) (Rasmussen et al.; 2001)(Rasmussen et al.; 2009)(Santos et al.; 2010)(
a curva de calibracao nao permite uma precisa determinacao da idade de calenda-
rio devido as flutuagoes na curva de calibracao, como consequéncias da atividade
solar e a grande quantidade de carbono morto proveniente da queima de com-
bustiveis fosseis, adicionado na atmosfera desde o século 18. E completamente
impossivel distinguir datac¢oes dentro do intervalo 1700-1950 (Jull; 1998). Por ou-
tro lado, seria possivel descartar a possibilidade de datas muito antigas como do
século 10. Portanto, a analise de radiocarbono do manuscrito estudado poderia

ser Util para verificar a hipotese paleografica.

4.2 Composicao da Tora

O conjunto dos nove rolos foi feito do couro de animal com uma cor vermelha,
que nao é usual, foram costurados com linho e escritos com tinta preta. Fisica-
mente, a Tora é um pergaminho, feito a partir de pele de animal, e é composta

principalmente de colageno (Kennedy et al.; 2003).

Para a confeccao da Tora eram utilizados animais considerados puros (cabra,

carneiro, cordeiro, ovelha).

O preparo do couro do animal para a escrita envolve uma série de tratamentos,

dependendo da experiéncia do artesao.

Alguns artesaos utilizavam p6 de pedra-pomes sobre o couro do animal, assim
que retirado, essa pratica era feita com o objetivo de melhorar a superficie do
pergaminho de forma a permitir que as tintas penetrassem mais profundamente
no couro. Outros materiais utilizados eram pastas e pos de compostos formado
por célcio, a fim de remover a gordura, facilitando a escrita evitando que ela
escorresse e manchasse o couro. Esses compostos de célcio podem possibilitar a

contaminacao de 14C morto e gerar idades aparentemente mais antigas.
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Para que o pergaminho ficasse branco e fino, eram utilizadas pastas de cal de
consisténcia fina, ovos, farinha, e leite sobre a pele retirada do animal. Durante
esses tratamentos eram introduzidas substancias que resultariam na cor final do
pergaminho. A cor avermelhada do pergaminho analisado no presente trabalho

é devido ao uso de tons castanhos no preparo feito pelos escribas.

4.3 Contaminacao

Como a Torah é um material feito de couro de animal, é necesséario o uso de

material para manter a conservacao do material.
Possiveis contaminantes da Tora:
cola ou 6leo de ricino

Com isso, sao necessarios tratamentos quimicos especificos para a remocao de
cada material utilizado para a conservacao. Para isso, foi realizada uma grande
pesquisa bibliografica, afim de obter o mais adequado tratamento quimico, in-

cluindo a remocao dos contaminantes, que afetam a acuracia dos resultados.

A anélise de pergaminho por radiocarbono foi realizada em vérios trabalhos du-
rante as ltimas décadas (Bonani et al.; 1992)(Jull et al.; 1995)(Donahue et al.; 1992)
(Rasmussen et al.; 2001)(Rasmussen et al.; 2009)(Santos et al.; 2010)(? ? ). Um
dos primeiros pesquisadores a datar o manuscrito do Mar Morto usando a técnica

de datacao por “C foi o inventor desta técnica Willard I. Libby na Universidade

de Chicago. Libby datou a linha da costura do Livro de Isafas do original Ma-
nuscritos do Mar Morto (Berger et al. 1972) (Libby; 1952).

Em relacao ao tratamento quimico para a datacao dos rolos do pergaminho, foi
usado o tratamento quimico normal de acido-base-acido (ABA) em [Bonani et. al,

1992]. No entanto, observou-se que o pergaminho nao sobreviveu a molaridades
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fortes, propondo-se um tratamento quimico com fraco ABA (0,05 M de HCI,

NaOH 0,01 M e 0,05 M HCI) a temperaturas moderadas (40-60°C).

Mas conforme (Henry et al. 1994) pergaminhos s@o extremamentes sensiveis a
mudancas na umidade relativa do ar, temperatura e luz, o que acelera as reacoes
oxidativas que levam & degradacao das fibras de pergaminho, midia e pintura,
incluindo o desbotamento de cores de pintura. O pergaminho desidratado a tem-
peraturas elevadas e pode também induzir uma contracao irreversivel da pele e
os danos para a estrutura do coldgeno. Outra questao importante é a necessidade
de remover os materiais usados possivelmente para a conservagao, como a cola ou
6leo de ricino. Cola & base de petroleo usado para reparagao reduziria a concen-
tragao de radiocarbono levando a aparentemente idades mais velhas, enquanto
6leo de ricino, usado para a visibilidade da escrita, contém carbono moderno
aparentemente levando a idades mais jovens (? 7 ). (Brock; 2013) aplicou varios
métodos de pré-tratamento para investigar a eficiéncia de remocgao de possiveis
contaminantes. Os tratamentos quimicos que foram mais bem sucedidos foram o

ABA e a extracao de coliageno.

No que diz respeito a cor vermelha do pergaminho, dependendo da natureza
do corante de idade de carbono podem ter sido incorporados ao pergaminho.
No entanto, de acordo com Reed (? ) os primeiros curtidores usados para
banhar as peles de animais em um licor que consistia em solucao aquosa quente
de matéria vegetal constituida por pequenos ramos, caules, folhas, nozes e frutas
de plantas verdes suaves e/ou madeira, casca e galhas de arbustos e arvores.
Portanto, se qualquer carbono foi aderido ao pergaminho por esta via seria de

origem contemporanea.

A fim de apoiar a andlise critica do estudou da tora coletamos uma amostra de

cada um dos nove pergaminhos no Museu Nacional (7 ).
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4.4 Materiais e métodos

Pequenos fragmentos, a partir das bordas, foram cortadas com uma lamina e
bisturi. As amostras de pergaminho aparentavam um elevado grau de conservacao
e pareceu ser relativamente limpa. Um pedaco do fio de linho usado para ligar as
folhas também foi datado para comparacao. As amostras foram preparadas no
Laboratorio de radiocarbono da Universidade Federal Fluminense (UFF-LAC)

no Brasil.

Foram coletadas uma amostra de cada um dos nove rolos e de um dos rolos (rolo

4) foi coletada a linha utilizada para a costura do pergaminho.

Figura 4.3: Fotos da amostragem da Torda no Museu Nacional da UFRJ

Apobs intimeras pesquisas a literatura, o tratamento quimico mais adequado e que

foi utilizado neste trabalho, teve referéncia em (Brock; 2013).

Para o tratamento quimico foi utilizado uma quantidade de 3-10 mg do per-
gaminho, em seguida as amostras foram submetidas a uma lavagem sequencial
com solventes para remover os lipidios e tratamentos potenciais de conservagao
(Brock; 2013). Hexano (45°C, 1 h); acetona (45°C, minimo de 1 h); 2x 1:1 de me-
tanol:cloroformio (temperatura ambiente, 1 h cada). As amostras foram deixadas
secando de um dia para o outro para assegurar a completa remogao dos solventes.

O pré-tratamento quimico foi seguido de um ABA leve: HCI (0,5 M, 30 min);
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NaOH (0,1 M, 20 min); HCI (0,5 M, 1 h) e lavagem com &gua ultra-pura. As

amostras foram liofilizadas durante 24 horas para garantir a secagem completa.

As amostras pré-tratadas foram queimadas em tubos de quartzo com oxido ci-
prico e um fio de prata em um forno de mufla a 900°C durante 3 h e purificada
por meio de gelo seco/etanol e armadilhas de nitrogénio liquido. A grafitizacao
foi realizada utilizando zinco e hidreto de titdnio, com ferro como catalizador
em tubos de Pyrex f selados e assados numa mufla a 520°C durante 7 h, como

descrito no capitulo 1 do presente trabalho.

4.5 Resultados e discussao

As idades de radiocarbono convencionais para cada um dos pergaminhos sao
apresentadas na Tabela 1. A calibracao foi realizada com OxCal versao 4.2
(Bronk Ramsey; 2009) utilizando o software de curva IntCall3 (Reimer et al. 2013)dentro

de um intervalo de confianca de 2 sigmas.

Os resultados da idade calibrada e as distribuicoes de probabilidade modeladas
sao apresentados na figura 3. A area abaixo da curva de preta ¢ a distribuigao
modelada, enquanto a area branca representa a calibracao independente de cada
idade. A partir da calibracao independente dos rolos 3, 4 e 5 as idades podem
ser tao antigas quanto 1469 cal AD. O resultado para a linha a costura esta na
mesma faixa etaria dos pergaminhos. Embora o chamado “lacuna Stradivarius”
(Jull; 1998) na curva de calibragao nao permite estimativas mais precisas, idades

recentes, como o século 10 podem ser descartadas.

Partindo do pressuposto de que todos os pergaminhos foram fabricados ao mesmo
tempo, a melhor coisa a fazer era combinar todos os resultados. Além disso, é
sabido, a partir dos registros historicos que a Torah foi comprada em uma data

especifica. Portanto, foi utilizado um modelo que leva em conta que todos os
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pergaminhos pertencem a uma fase comum que é limitada por uma fronteira

cultural: a viagem de D Pedro II para a Europa em 1876-1877.

O inicio da fase na faixa de 2 sigmas ¢ o intervalo de 1456- 1637 cal *C yr BP e
o periodo final 1687-1848 cal anos AP *C, por isso, a partir do modelo de fase
seria mais provavel que o pergaminho tenha sido fabricado entre os séculos 17 e
19. Os resultados corroboram a anédlise textual do documento, indicando que a

Tora estudada nao é tao antiga como se acreditava inicialmente.

Rolo Texto LAC-UFF code Idade 14C BP
Rolo 1 Gn 1.1-3.21 140405 219 4+ 43
Rolo 2 Gn 20.6 - 31.1 140406 417 + 36
Rolo 3 Gn 32.29 - Ex12.26 140407 330 £+ 35
Rolo 4 Ex 12.27 - 21.25 150042 291 + 37
Rolo 5 Ex 21.26 - 36.2 150043 235 £ 33
Rolo 6 Lv 4.22-17.6 140408 210 4+ 35
Rolo 7 Lv 20.22 - Nm 25.15 140409 145 4+ 20
Rolo 8 Nm 26.16 - Dr 26.4 140410 113 £+ 31
Rolo 9 Dr 26.5 — 34.12 140411 259 £ 32
Linha

rolo 4 150044 98 + 32

Tabela 4.1: Resultados das idades dos rolos da Tora.
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Figura 4.4: Modelo cronolégico para o grupo de rolos e a linha com um intervalo de 2
sigmas. Datas modeladas considerando uma fase limitada pela viagem de Dom Pedro
IT ao Egito.
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Capitulo 5

Ceramica

As amostras utilizadas nesse capitulo da tese foram analisadas no laboratorio
da Universidade de Oxford (ORAU) e no laboratério de radiocarbono da UFF,
LAC-UFF. O trabalho na universidade de Oxford foi realizado no ano de 2015,
no periodo de doutorado sanduiche durante 3 meses com supervisao do Dr Ch-
ristopher Bronk Ramsey, orientacao do David Chivall e financiamento do CNPQ.

As anélises subsequentes foram realizadas no LAC-UFF.

5.1 Introducao

A ceramica é um dos vestigios mais importantes recuperados em sitios arqueo-
logicos. Nao s6 ¢ um registro de ocupac¢ao humana, mas também os seus padroes e
formas podem estar relacionadas com utilizacoes e culturas especificas. No Bra-
sil, uma das culturas pré-coloniais mais bem documentadas é a Tradicao Tupi
Guarani, uma vez que mostra grande semelhanca com os relatorios e registros
iconograficos deixadas por cronistas europeus sobre as populacoes nativas que
ocuparam o litoral brasileiro no inicio do século XVI. Entre os Tupi Guarani,

na costa sudeste, habitos e crencas da chamada populacao Tupinambaé, descrito
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nas cronicas, desempenham um papel significativo na reconstrucao das culturas

pré-coloniais

Quanto a anélise de radiocarbono de registros arqueolégicos, embora a ceramica
seja o material mais abundante encontrado em sitio Tupi Guarani, carvao vegetal
e 0ssos sao geralmente os materiais mais usados para a datacao devido a comple-
xidade de se datar ceramicas. No entanto, em regioes tropicais, o solo pode ser
muito acido, os ossos sao facilmente degradados e o colageno, muitas vezes nao
é preservado. Carvao, por outro lado, nem sempre é abundante em tal contexto.
O Carvao é, em geral, encontrado em fogueiras que poderiam ter sido recicladas
ao longo de muitos anos ou dispersas dentro do sitio arqueologico, raramente
fornecem um contexto bem definido (REF). Além disso, apesar de ser a fonte
mais frequente de informacao cronolégica, amostras de carvao podem ser afeta-
das pelo efeito da madeira velha (McFadgen, 1982). Por isso, em contextos com
uma ma selecao de materiais para datacao, a datacao de ceramica pode fornecer

informacgoes cronologica importante.

A cerdmica é um material muito complexo, uma vez que é uma mistura de varios
compostos de uma potencialmente grande variedade de idades (Hedges et al.,
1992). A base da mistura é de barro, que sdo geralmente recolhidos a partir
do solo em regides vizinhas, possivelmente levando a idades mais avancadas do
que o periodo de ocupacao. O uso de ceramica dentro do sitio esta relacionado
principalmente ao processamento de alimentos ou enterramentos, e as vezes restos
de alimentos, residuos de carvao e, eventualmente os proprios cacos de ceramica
podem ser usados para datar. Por esta razao, é crucial entender qual fracao do
material ird fornecer datas contemporaneas com a ocupacao. Para serem mais
acurados, os protocolos de preparacao de amostras para datagao por radiocarbono
da ceramica devem levar em conta as diferentes fracoes quimicas e materiais

residuais associados quando estes estao disponiveis.
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Uma grande quantidade de material ceramico é encontrada, o que é bem carac-
teristico desses sitios de populacoes ceramistas. Através das caracteristicas de
forma e cores ou material usado na producao ceramica é possivel identificar a

época ou um intervalo de tempo de ocupagao de um sitio arqueoldgico.

Com a técnica de AMS vérios tipos de material podem ser datados, como carvao,
madeira e concha que geralmente sao encontrados em sitios arqueolégicos, mas
infelizmente nem sempre esses materiais sao encontrados ou entao sao encontrados
em mas condicoes de conservacao, o 0sso, por exemplo, em um solo com ph muito
acido ele se deteriora e nao conserva o colageno presente e que é a parte do 0sso
que é isolada para a datagao por AMS (Hoopes Barnett 1995, Zazzo et al. 2009;

Talamo et al. 2011; Sealy et al. 2014), como sera visto no capitulo 6.

Em geral, a maior parte de material encontrado sao ceramicas, que sao usadas
para cozimento dos alimentos (Hedges et al. 1992; Nakamura et al. 2001; Scheel-
Ybert et al. 2008; Buarque 2009) ou para urna funeraria (Hedges et al. 1992;
Scheel-Ybert et al. 2008; Beauclair et al. 2009; Buarque 2009; Scheel-Ybert et

al. 2013). As vezes nenhum material além das ceramicas ¢ encontrado.

5.2 Producao das ceramicas

A constituicao da ceramica é basicamente argila mais antiplasticos, também
conhecido como temperos. As argilas sao silicatos de aluminio com diferentes

graus de hidratacao e uma grande quantidade de impurezas, sua formula béasica

é: AlgOgQSIOQQHQO

A argila é encontrada na superficie terrestre ¢ um material natural de extrtutura
terrosa e granulacao fina. Sao constituidas de argilominerais que dao a plas-
ticidade, dependendo de onde é encontrada, pode conter outros materiais nao

argilomateriais (quartzo, hematita, mica, etc), matéria organica e outras impu-
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rezas. O local de extracao da argila influencia diretamente as propriedades e

composicoes da ceramica.

A argila tem variagdo de cor em cada regiao (branca, vermelha). Ceramistas
antigos buscavam argila para as ceramicas perto dos seus assentamentos, essa
argila pode ser proveniente de moinhos de argila ou de afloramentos de argila

pura em cavernas ou pedreiras.

Na produgao das ceramicas sa usadas particulas antiplasticas ou temperos (graos
de areia, cinzas de casca silicosa, casca de arvore, conchas, cascos moidos, carvao
vegetal, espicula de esponja, etc.) que sao misturadas ao barro para evitar racha-
duras na ceramica durante a queima. Alguns desses materiais antiplasticos sao
especificos de algumas regides, como, por exemplo, as espiculas de esponja que
¢ um material que se desenvolve somente na Amazonia, sendo assim, possivel,

identificar a origem da ceramica de estudo.

Esses temperos podem identificar a localizagao da origem da matéria-prima e

ajuda a caracterizar varios grupos culturais.

Um resumo de como a ceramica é feita. Inicialmente é feita a escolha da argila,
esta é entao peneirada para a retirada de impurezas. Em seguida, o oleiro acres-
centa ao barro os materiais antiplasticos, amassa a pasta com um pilao tornando-a
homogénea. A mistura passa por um processo de modelagem ou roletes e assim
o barro toma a forma desejada. Cada técnica deixa sua marca. O oleiro deixa
a peca secar inicialmente & sombra para nao rachar e depois queima em fogueira

simples.

5.3 Fontes de Carbono na ceramica

A argila é a fonte de datagdo mais antiga nas cerdmicas, pois elas estdo na

natureza por alguns anos. Assim a datacao do carbono total da amostra pode
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resultar em datagOes mais antigas (Gabasio et.al.1986).

O problema é que esse tipo de material é muito complexo de ser datado pois
o carbono em ceramicas pode ser proveniente de varias fontes (Hedges, 1992).
Devido essa dificuldade Hedges et al. 92 testou varias maneiras de datar cera-
micas, isolando varias fracoes de diferentes fontes de carbono da amostra. Para
uma datacao mais precisa pode ser considerado a datagao do carbono relativo
ao antiplastico misturado a argila, mas alguns desses antiplasticos desaparecem

durante a queima (Evin et.al. 1989 e Hedges et.al. 1992).

Os antiplaticos parecem ser a principal fonte de carbono. As datacoes podem
ser mais antigas se esses antiplasticos forem carbonato de calcio (proveniente de
conchas quando misturadas), sdo usadas. Podemos evitar o carbono da argila por
queima a baixas temperaturas da amostra. Quando estes restos nao estao dispo-
niveis, a ceramica com pasta homogénea pode ser o inico material carbonéceo

em um sitio e os melhores restos de atividade humana.

Evin 1989 e Gabasio 1986, produziram ceramicas simulando condig¢oes primitivas
e variando alguns parametros, como a quantidade de ingredientes. Os fornos

foram construidos simulando um forno Neolitico.

Nessa pesquisa foi usada argila natural inicialmente sem carbono moderno adici-
onado e mais tarde foi adicionado uma pequena quantidade de carbono moderno
(1-2%), varios temperos foram selecionados com ou sem carbonato de célcio e a
temperatura de aquecimento das ceramicas foram controladas, para verificar a

origem da fonte de carbono na ceramica.

Resultados mostraram que o residuo de carbono depende nao somente da duracao
do aquecimento e da quantidade de oxigénio no forno, mas também do tipo da
argila. Isto sugere que a quantidade inicial de carbono ligada nas argilas dos

cacos de cerimica antigas ird influenciar na sua datacao.
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Segundo Evin 1989, existem seis mais provaveis fontes de carbono na ceramica.

1. Carbono da argila usada. Essa argila contém uma quantidade variavel de
matéria organica de diversas idades. Argilas de lamas subjacentes perto vegetagao
de superficie, no entanto, contém matéria organica dos quais datas variam de
alguns milhares de anos para infinidade. Este carbono intrinseca na argila pode
ser de syngenetic ou secundaria origem, mas serd sempre mais velho do que a
data de utilizacao pelo oleiro e consequentemente, tendera a aumentar a idade

aparente do caco por um desconhecido quantidade.

2. Carbono a partir do tempero ou antiplastico adicionado a argila; qualquer
material carbonoso usado no tempero sera contemporaneo a atividade do oleiro

e é geralmente uma fonte 1til para datar.

3. A partir do carbono do combustivel do forno; a fumaga do forno pode entrar
na ceramica ja que ela é muito porosa. O combustivel usado é madeira ou capim

seco simultaneo com fabricacao da ceramica.
4. Carbono proveniente de resinas ou outras substancias aplicadas na ceramica;

5. Carbono derivado do uso doméstico da ceramica; Deposicao de fuligem, de-
positos internos de alimentos ou residuos, tais como lipidios e proteinas. Nao
ha garantias de que um caco de ceramica ir&4 conter quantidades apreciaveis de

qualquer um desses materiais.

6. Carbono a partir da contaminacao geoquimica. Tratamento quimico com

hidréxido de s6dio ou pirofosfato elimina esse carbono secundario.

O peso e idade relativa de cada tipo de carbono tém diferentes efeitos sobre a
determinacao de 14C do carbono total das amostras, resultando em datacgoes

diferentes.

A quantidade de temperos utilizados na ceramica, por exemplo, se a quantidade

de conchas adicionadas & mistura da argila for maior ir& resultar em uma idade
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mais antiga.

A ceramica é muito porosa e absorve uma grande quantidade de material himico
ou fuligem durante a queima. Resultados das amostras feitas por Evin 1989
mostram que as amostras antes do tratamento quimico com base deram idades
mais recentes do que apo6s o tratamento quimico com base. Sendo assim, qual a

melhor fracao da ceramica a ser datada? Qual a fracao é mais confiavel?

Ao final da sua pesquisa Evin 1989, propoe as trés mais provaveis fontes de car-
bono na ceramica. E descartado os trés tltimos itens sugeridos inicialmente.
Carbono proveniente de resinas e uso domésticos sao mais raros e ocorrem em
poucas quantidades. O carbono devido & contaminacao do solo é eliminado du-

rante o tratamento quimico, assim como as fontes de carbonato de calcio.
Carbono da argila

Carbono dos temperos: em condicoes de oxidacao, o carbono do temperamento
desaparece quase por completo, qualquer que seja o material. Assim, se uma
grande quantidade de temperamento vegetal pode ser vista em cacos arqueolo-
gicos de ceramicas, eles nao sao adequados para a datagao, pois o carbono do

temperamento deve ter desaparecido no forno.

Conclui-se que até mesmo cacos de cor escura obter a maior parte do carbono a

partir da argila ou do temperamento e nao a partir do fogo.

Hedges 1992 também descreve as fontes de carbono na ceramica. A data da

ceramica se refere a data de fabricacao ou a utilizacao da panela.

O carbono residual contemporaneo a fabricacao é mais provavel ter sido incluido
com o tempero e ter sobrevivido & oxidagao durante & queima. Outra possibili-

dade ¢é a absorcao de fuligem durante & queima.

Na utilizagdo da ceramica para o cozimento tem deposicao da fuligem, depdsitos

internos de alimentos ou residuos tais como lipidios e proteinas, mas nao ha
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garantias de que um caco de ceramica ird conter quantidades consideraveis de

qualquer um desses materiais.

5.4 A cultura Tupinamba

As amostras de ceramica analisados neste trabalho sdo provenientes de sitios
arqueologicos relacionados com populagoes Tupi do Brasil que empreenderam
uma enorme expansao territorial. A palavra Tupi é aplicada a um estoque lin-
guistica que abrange muitas linguas que se espalham por todo o leste da América
do Sul. No Brasil, os dois mais citados, desde a chegada dos europeus tém sido

Tupinamba (nordeste e sudeste) e Guarani (Sul) (Noelli 2008).

Os povos Tupinambd e Guarani estao entre as populagoes indigenas brasileiras
mais conhecidas, pois tribos destes agricultores e ceramistas ocupavam intensa-
mente a costa brasileira na época da chegada dos colonizadores europeus, no sé-
culo XVI. Normalmente, consideram-se Tupinambé os povos que produzem uma
ceramica pintada de tradigao policromica (em tons de vermelho, negro e branco),
e que habitaram todo litoral brasileiro ao norte do vale do Paranapanema, na di-
visa entre Sao Paulo e o Parana. Os povos Guarani, caracteristicos da regiao ao

sul deste limite, produzem uma ceramica incisa, isto é, decorada plasticamente.

Nos documentos escritos e iconograficos sobre esses grupos étnicos existem de-
talhadas descri¢oes que apresentam fortes similaridades com a cultura material
recuperada nos sitios arqueoldgicos, com énfase particular nas informacoes car-
togréficas, ceramicas policromicas e estruturas funerarias. No entanto, etnia e a
relacao entre cultura material e grupos étnicos continua a ser uma area proble-

matica da analise arqueologica (Jones 1997).

Em funcao disso, e pela grande profundidade temporal existente entre os sitios,

evita-se fazer a associacao direta com as informacoes relacionadas aos grupos his-
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toricos. Assim, a maioria dos pesquisadores empregam o termo tupi-guarani (com
hifen) para se referir a grupos historicamente conhecidos e Tupi Guarani (sem
hifen) aos conhecidos apenas a partir de registros arqueologicos (Prous 1992).
Muitos outros povos diferentes, espalhados por todo o leste da América do Sul,
dividem com eles importantes tracos culturais, a comecar por um mesmo estoque
linguistico. Por isso, considera-se que todos tenham tido uma origem comum.
Atualmente, existe consenso em situar a origem destas populacdes na Amazonia,
mas os pesquisadores ainda discutem a regiao em que eles teriam se originado, que
teriam sido as rotas de expansao e qual a cronologia dos eventos que conduziram
a uma colonizacao de dimensao continental. O modelo mais aceito e descrito por
Brochado (1984) é que a populacdo Tupi tenha se originado na Amazonia e se
expandindo para o Brasil. A figura 1 mostra essa dispersao, em que os Guaranis
foram para o sul do Brasil, enquanto os Tupinambaés foram para a costa do Brasil

habitando a costa sudeste e norte do pais (Macario et al. 2009).

Rodrigues (1964) sugere que os povos Tupis tenham se originado no estado de
Roraima, sudoeste da Amazoénia, e se dispersaram conforme a figura 2, os Gua-
ranis indo para o interior em direcao ao sul e os Tupinambas indo para o leste

em direcao a costa e depois subindo para o norte do pafs.

Durante muito tempo, os principais dados usados para esclarecer estas questoes
se baseavam em estudos etnograficos (distribui¢do historica dos falantes Tupi-
Guarani) e linguisticos (especialmente os estudos de linguas aparentadas e a
glotocronologia, que procura datar a origem das linguas através do calculo de
taxas de substitui¢do de palavras do vocabulario). Ainda que imprecisas, estas
evidéncias eram consideradas as mais acuradas, devido a raridade dos estudos ar-
queologicos, especialmente na Amazonia. Até bem recentemente, a maior parte
dos autores ainda acreditava que os povos Tupi s6 poderiam ter saido da Amazo-

nia ap6s 2500 anos AP (antes do presente). Neste caso, as velocidades estimadas
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Figura 5.1: Mapa com distribuicao dos povos Tupis no Brasil, segundo o modelo de
Brochado 1984.

para as migracoes faziam com que nao se esperasse a presenca destes grupos no

sul do pais antes de cerca de mil anos atras.

No entanto, a multiplicagao de estudos arqueolégicos, e consequentemente de da-
tacoes absolutas, demonstrou que populacoes Guarani e Tupinamba podem ter
chegado a seus territorios historicos bem antes do que se pensava (Macario et
al. 2009; Scheel-Ybert et al. 2008). No estudo desses sitios arqueologicos os
principais vestigios da ocupacao humana sao as pecas ceramicas, cujos padroes
de forma e cor, caracterizam os diferentes grupos. Outros vestigios importantes
sao os ossos humanos e de animais e carvoes de fogueira. Devido a acidez do
solo, os 0ssos se degradam e inviabilizam a datacao. Os carvoes sao os vestigios

mais frequentemente datados neste contexto. A possibilidade de datar vestigios
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Figura 5.2: Mapa com distribuicao dos povos Tupis no Brasil, segundo o modelo de
Rodrigues.
organicos contidos na pasta da ceramica se apresenta como uma op¢ao interes-
sante. Alguns laboratorios no mundo utilizam este tipo de amostra para datagao

(Peacock e Feathers, 2009; Hedges et al 1992; Hart e Lovis; 2014).

A cultura de povos indigenas é conhecida principalmente por relatos de cronistas
da época. Relatos estes, encontrados na Carta de Pero Vaz de Caminha (escrivao
da expedicao de Pedro Alvares de Cabral), em documentos deixados por padres
jesuitas e por relatos de europeus como Hans Staden publicou no seu livro Viagem

ao Brasil.

Em 1500, quando os Europeus chegaram a América, ja existiam habitantes no
territorio brasileiro, uma quantidade grande de sociedades indigenas. Pesqui-

sadores estimam que existiam 5 milhoes de habitantes antes das chegadas dos
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Europeus (REFERENCIA).

Esses individuos podem ser divididos em dois grandes grupos de acordo com a
lingua que falavam. Os Macro-Jé — grupo linguistico que incluia povos como os
Bororo e os Karaja — e os Tupi-Guarani — grupo formado por povos como os
Guarani, os Tupinambi e os Carijé. Os povos falantes das linguas Macro-Jé
viviam, em sua maioria, no interior do atual territério brasileiro. Ja os Tupi-

Guarani viviam ao longo de quase toda a costa atlantica.

Os Guarani, também conhecidos na literatura como proto-guarani, que ocupavam
as bacias dos rios Parana, Paraguai, Uruguai e o litoral, desde a lagoa dos Patos
(Rio Grande do Sul) até Cananéia (litoral de Sdo Paulo). Os Tupinambé, também
conhecidos como grupo proto-tupi, que dominavam a costa desde Iguapé (litoral
norte de Sao Paulo) até o Ceara e os vales dos rios que desdguam no mar. No

interior, a fronteira ficava entre os rios Tieté e Paranapanema.

5.4.1 Modo de Vida

Os grupos dos Guarani viviam basicamente da agricultura de coivara, que é
uma técnica agricola tradicional utilizada em comunidades indigenas, os grupos
iniciam a plantacao através da derrubada e queimada da vegetacao nativa e in-
tercalam a plantacao. Eles viviam também da caca e da pesca. O milho era o
principal alimento cultivado pelos Guarani, e a mandioca amarga (para a produ-

¢ao de farinha) o principal cultivo dos Tupinamba.

As aldeias Tupinambéa abrigavam até 2 mil pessoas e eram formadas por quatro

a oito malocas dispostas em torno de um patio central, conforme a figura abaixo.

As aldeias que mantinham relagoes pacificas realizavam rituais comuns e organi-
zavam expedicoes guerreiras para a defesa do territorio. Para os Tupi-Guarani

a guerra era para a captura de prisioneiros e nem sempre em busca de conse-
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Figura 5.3: Tlustracao das malocas. Fonte: Hans Staden.

guir novos territorios. Os prisioneiros nao eram escravizados, mas sim mortos e
devorados em rituais coletivos. Conforme pode ser observada no relato de Hans

Staden em seu livro.

“Voltando da guerra, trouzeram prisioneiros. Levaram-nos para sua cabana: mas
a muitos feridos desembarcaram e os mataram logo, cortaram-nos em pedacos e

assaram a carne (...) Um era portugués (...) O outro chamava-se Hyeronimus;

este foi assado de noite.”

O primeiro contato entre indios e portugueses em 1500 foi de muita estranheza
para ambas as partes. As duas culturas eram muito diferentes e pertenciam a
mundos completamente distintos. Sabemos muito sobre os indios que viviam

naquela época, devido a carta de Pero Vaz de Caminha (escrivao da expedicao de
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Figura 5.4: Ilustracao de um ritual. Fonte: Hans Staden.
Pedro Alvares Cabral), livros escritos por europeus que vieram junto nas viagens
e também por documentos deixados pelos padres jesuitas.

Os indigenas que habitavam o Brasil em 1500, na chegada dos Europeus, viviam
da caca, pesca, coleta e praticavam a agricultura, sobretudo de tubérculos, como

a mandioca e a horticultura.

Esta agricultura era praticada de forma bem rudimentar, pois utilizavam a técnica

da coivara (derrubada de mata e queimada para limpar o solo para o plantio).

Os indios faziam objetos utilizando as matérias-primas da natureza, assim como
produzem as ceramicas para utilizar no cozimento dos alimentos e em funerais.
5.4.2 As ceramicas dos grupos Tupinamba

Os tnicos vestigios arqueologicos encontrados desses grupos sao vasilhas e frag-

mentos de ceramica, muitas vezes pintados.
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As formas das vasilhas, decoracao, pinturas e geometria das ceramicas sao manei-
ras de identificacao de cada grupo indigena. As ceramicas sao grandes evidéncias

dos grupos que habitavam o local devido as diferentes caracteristicas de cada

ceramica.

Figura 5.5: Formas das ceramicas encontradas no sitio bananeiras, que representam a
forma das ceramicas dos povos Tupinambaés.

As vasilhas Tupiguarani apresentam geralmente borda reforcada tipica e, em
geral tem fundo redondo a nao ser no caso de bacias pouco profundas. Quando
pintadas, recebem decoragao linear e pontilhada de cor escura (vermelha, marrom
ou preta) aplicada com qualquer tipo de objeto com a fun¢do de um pincel sobre

fundo branco. (Ref. André Prous, 2005).

A forma dessas ceramicas nem sempre é regular, em compensacao, a decoragao
policromica, exclusivamente pintada, obedece a normas especificas. A borda
da vasilha é reforcada do lado de fora, apresentando uma estrita faixa plana,
decorada por um friso de bastonetes verticais ou obliquos compondo triangulos.
Outro friso semelhante acompanha o lado interno da borda. Bandas vermelhas
de 1 a 2 cm de largura separam os dois frisos, isolando-os também do campo
decorativo principal situado no fundo do recipiente, decorado com linhas curvas

vermelhas e/ou pretas muito finas (Ref. André Prous, 2005).
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5.5 Resumo dos tratamentos quimicos para cera-

mica existentes na literatura

Os primeiros estudos com cacos de ceramica foram feitos por Vogel 1963. Nessa
época ainda nao existia o AMS e as amostras eram datadas por cintilacao liquida.
Como este trabalho é voltado para a técnica de AMS serd descrito um pequeno
resumo dos tratamentos quimicos existentes para amostras de ceramica datadas
por AMS, apesar do tratamento quimico ser parecido, como ja foi descrito a
quantidade de material necessario é reduzida, sendo assim possivel separar outras

fracoes do carbono.
Johnson 1986

Analisou amostras de ceramica por 4 técnicas diferentes (contagem beta do C,

termoluminescéncia, AMS e datacao estilistica).

Para todas as técnicas os cacos de ceramica foram secos, macerados e colocados
em 4gua deionizada, assim os minerais afundaram e na superficie da 4dgua flu-
tuavam pedagos de materiais organicos carbonizados (gordura vegetal, fibras de
plantas ou carvoes usados no processo do tempero), esses organicos carbonizados
foram isolados por centrifugacao e em seguida feita uma lavagem com HCI para
retirada dos carbonatos. As amostras foram entao aquecidas temperatura por 1h

e na sequéncia foi feita uma lavagem com HCI 0.5%.
Gabasio 1986

Alguns trabalhos como o de (Kolic et.al. 1995, ....) foram feitos para analisar as
datacoes das ceramicas, foram construidas ceramicas, variando a quantidade de
temperos e fontes de matéria organica, e temperatura de aquecimento do forno,

para verificar se a datacao corresponde a fracao datada.

Batten 1986
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Analisaram humicas e as fracoes de carbono residual do ABA por varios ma-
teriais (cacos, carvao vegetal, sementes, madeira e ossos queimados) do mesmo
contexto arqueoldgico e verificou-se que a fragao hiimica foi consistente com datas

de carvao.

Segundo Batten, a datacao de ceramica é confidvel quando quando se data a
fuligem encontrada sobre a superficie da ceramica preta, queimada pela fumaca,
desde que seja seguido um adequado tratamento com base. Segundo este traba-
lho, o tratamento quimico elimina a fracao hiimica, mas nao é possivel separar
o carbono proveniente de fuligem, da pirolise dos temperos e da matéria orga-
nica. Foi realizado somente tratamento com base 0.5M NaOH no ultrassom por
5 minutos em seguida 1h 100°C e 12h a temperatura ambiente. A fragao himica

datada foi muito jovem.

Em trabalho de Kolic 1995 o tratamento quimico foi semelhante a esse, fazendo
um tratamento somente com base, e também foram encontradas datas mais jo-
vens do que o esperado. Nesse trabalho foi concluido que deveria ser feito um
tratamento quimico também com acido sobre a fuligem, pois pois isto melhoraria
a eficiéncia e seria possivel datacoes contemporaneas de carbono, tais como da

fumaca ou restos de comida.
Roosevelt 1991

Analisaram a ceramica utilizando termoluminescéncia (TL) e datagdo por ra-
diocarbono. Seus amostras foram quimicamente tratados seguindo o protocolo
descrito no presente trabalho. A ceramica foi esmagado, ultra-sons em HCI, e os
lipidos foram removidos antes que os acidos hiimicos foram extraidos com NaOH.

De carbono foi obtida apds remocao de matéria inorganica por HF e HCI.
Hedges 1992

Descreveu as fragoes de ceramica que podem ser isoladas para namoro: revesti-
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mento, témpera, lipidios, hiimicas, residuos e HF digerir. Estudando ceramica
a partir de varias procedéncias eles tém observado que as diferentes fontes de
carbono resultaria em uma ampla gama de datas de radiocarbono e que nem
sempre é possivel isolar a fraccao pretendida. Ele realizou tratamento quimico

de diferentes fracoes da ceramica.

Segundo Hedges existem boas evidéncias que indicam que os lipidios nao sao

moveis no solo (Heron, Evershed e Goad 1991).

A atividade bacteriana, principalmente se o caco for enterrado em um deposito
rico em matéria organica pode complicar a datacao. Coating: tratamento quimico
ABA. Tratamento de material carbonoso. Como carvao. Raramente pode ser
extraido residuo apreciavel de carbono e tem grandes chances de contaminacao.
Temperos sao raros de encontrar ou se encontram tao ligados a pasta que nao é
possivel separar. Lipidios Humic: Problem com solo introduzido durante ABA.

HF digest.
Stauble 1995

ele mostrou que as idades de temperamento organica em fragmentos de ceramica
da cultura mais antiga linearbandkeramik (LBK) na Europa eram significativa-
mente mais velhos do que o esperado. Este resultado pode ser devido & combustao
de matéria organica inicialmente associados com a argila. Por outro lado, as ida-
des de radiocarbono de residuos de alimentos organicos foram consistentes com

o esperado.
O’Malley 1999

Apresentou uma técnica de aquecimento gradual para extrair apenas a fracao de
carbono proveniente do tempero, a partir das partes internas e externas de cacos.
Segundo O’Malley, idades do interior dos cacos sao geralmente mais velhas que as

do exterior. Neste trabalho é sugerido um passo a passo da técnica de combustao
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de como isolar a fonte de carbono contido em argila mineral.
Stott 2001

Apresentou um método para datar compostos especificos isolados a partir do
material existente no lipido panelas, estes compostos podem ser extraidos usando
10 g de material e pode ser purificado por cromatografia em fase gasosa refletidos
na forma da ceramica e a presenca de materiais associados tais como objetos
de metal, de vidro, contas de vidro em p6 caco foram extraida por Soxhlet com
2:1 v / v de diclorometano / metanol para produzir um extrato de lipido total
(TLE). A maior parte da TLE foi hidrolisado (metanolica de NaOH), acidificou-
se, extraiu-se, e derivado de 2% v / v de H2SO4 / MeOH, para os ésteres metilicos
dos 4acidos gordos (FAMES).

Neste artigo foi demonstrado uma pratica metodolégica para datar compostos
especificos (octadecanoic ou acido estearico — C18:0 em particular) dos lipidios
que sobreviveram dos potes de cozimento. Datas de cada fracao foram variaveis,
mas nao apresentaram essa variabilidade, mostrando que as discrepancias eram

mais provavel devido ao contexto de exemplo, em vez de questdes metodologicas.

Para esse trabalho foi utilizado 10g de ceramica usadas no cozimento e as amostras
foram purificadas por cromatografia de gés. A separacdo e purificacao desses
compostos simples sao permitidos através da técnica de AMS que permite a
datacao de amostras pequenas. Os compostos separados foram C18, C 16 e acidos
graxos, outros compostos nao sao possiveis separar, pois anao tem quantidade

suficiente para datacao.

Em todos os cacos de ceramica foram medidos os seguintes componentes C16:0,
C18:0 e C18:1. A conclusao desse trabalho diz que o método pode ser usado para

datacao, mas é preciso melhorias.

Nakamura 2001
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Utilizaram carbono proveniente da superficie de cacos de radiocarbono e as amos-
tras foram tratadas quimicamente usando ABA. Neste trabalho, as amostras de
ceramicas foram raspadas com o auxilio de uma lamina e passaram pelo trata-

mento quimico ABA.

HCI 1.2M 80°C 2h. Em seguida,NaOH 0.2M 80°C 2h. Essa molaridade foi usada

para perder o minimo de carbono e por dltimo HCI 1.2M 80°C 2h.

As idades foram consistentes com a estratigrafia. A partir desses trabalhos ante-
riores foi verificado que o melhor tratamento quimico utilizado seria 0 ABA, que
foi o método escolhido para a datacao de ceramica deste presente trabalho, como

serd detalhado na secdao de materiais e métodos.

5.6 Local de estudo

Neste trabalho, amostras de quatro sitios arqueologicos foram analisados, todos
eles situados ao redor da cidade de Araruama (22°52’22"S e 42920’35"W), na
chamada Regiao dos Lagos, no norte do Rio de estado de Janeiro, como mostrado

na Figura.

Por causa da proximidade com a lagoa de Araruama, uma das maiores lagoas
hipersalinas do mundo, com 40 m de comprimento, largura maxima de 13 km de
drea de 120 km?, em uma area de floresta tropical frutifera, esta regido costumava
ser ocupado por varios grupos nativos. Entre os assentamentos Tupiguarani em
Araruama se encontram, o Serrano, Barba Couto, Morro Grande e sitios arque-

olégicos Bananeiras.

A regiao de Araruama, o local de estudo das ceramicas desse trabalho, foi area
de ocupagao de diversos grupos indigenas. Devido a proximidade com a mata

atlantica e existéncia de muitas lagoas nessa regiao, muitos grupos indigenas
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Figura 5.6: Mapa do local de estudo dos sitios onde foram encontradas as ceramicas,
no sudeste do Brasil.

horticultores e ceramistas habitaram essa localidade. Os tupinambas ocuparam

essa regiao ha mais de 2000 anos (Buarque et al. 2003).

5.7 Materiais e métodos

Morro Grande é a mais antiga ocupagao Tupiguarani conhecido até agora. Uma
amostra de carvao dispersa tinha sido previamente datado de 1740 + 90 BP (Beta-
84333 em Buarque 1999), resultando em uma idade calibrada de 1820-1390 cal
BP (2 o). Essa data foi ja considerada muito jovem, mas de acordo com outras
ocupacgoes Tupiguarani no Rio de Janeiro, a partir da data de 1650 £+ 160 BP
para a camada de ceramica de Zé Espinho no sambaqui, em Guaratiba (Crancio
1987) e no estado de Sdo Paulo, como o sitio SP BA7 situado em Itaporanga
Vale do Paranapanema e do Itararé, datado de 1870 £+ 100 (Brochado 1973 ).
Em um trabalho posterior, Macario et al (2009) tém relatado novas datacoes de

trés amostras: uma amostra de carvao (PLID-0686B) a partir de uma estrutura
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funeraria foi datado de 510 £ 160 BP ou 750-0 cal BP (2 0). Amostra Gif-
11045, datado 2920 £+ 70 BP ou 3220-2840 cal BP (2 o) pertenceu a uma lareira
especializada, provavelmente usado para cozinhar ceramica. Do mesmo periodo,
amostra PLID-0688B, datada 2600 & 160 BP ou 3000-2150 cal BP (2 o) era parte

de uma lareira funeraria no mesmo locus arqueoldgica (Macario et al. 2009).

O sitio Serrano é estimado até a data cerca de 400 cal BP, uma vez que mostra
muitas evidéncias de contato com os Europeus, refletindo sobre a forma de cera-
mica, além de materiais associados como objetos de metal, vidro e migangas. Nao
héa datacao anterior para este sitio, como nao havia carvao disponiveis e 0s 0ssos
nao tinham colégeno suficiente para datacao por radiocarbono (Gaspar, 2004).

A amostra utilizada neste trabalho pertence a uma urna funeraria.

O sitio Barba Couto nao foi anteriormente datada. Tem duas areas separadas,
uma com nenhuma evidéncia de contato e uma outra, em que varias contas Eu-
ropeias foram encontrados em associacao com um enterro. Isto chama a atencao

para a possibilidade de reocupacao do local depois de varios anos.

Figura 5.7: Foto de micangas encontradas no sitio Barba Couto.
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Essas micangas encontradas mostram o contato com os Europeus.

O sitio Bananeiras é caracterizada por aumento da quantidade de célcio que

tornaram possivel até a data de um osso humano a partir de uma urna funeraria.

Figura 5.8: Fotos das ceramicas analisadas: (a) Bananeiras; (b) Barba Couto; (c)
Grande do Una (d) Serrano (e) Morro Grande.

Objetivo encontrar o melhor tratamento quimico para implementar no LAC-UFF.

Para o presente estudo, foram usadas 20 gramas de cada fragmento de ceramica,
essa quantidade foi dividida em trés tubos diferentes, por causa da grande quanti-
dade de material, ficando aproximadamente 7 gramas de material em cada tubo.
As 20 gramas de amostra sao necessarias para obter uma quantidade minima
de material para datacdo. No final do tratamento quimico, os residuos de cada
tudo de uma mesma amostra sao colocados juntos para completar a quantidade

necessaria.

A ideia inicial do trabalho era realizar a datacao de varias fracoes da ceramica,
tais como lipidios, fracdo hiimica e humina. A extracdo dos lipidios requer uma
quantidade grande de material inicial da amostra, por isso da grande quantidade
de amostra, mas claro, que essas quantidades dependem da quantidade de car-

bono que cada amostra apresenta em sua composicao. Porém se nao for feita a
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extracao de lipidios, quanto serd necessario de material inicial para obter 1mg de

carbono ao final da grafitizacao?

Para isso foram feitos alguns testes com a amostra de um dos sitios. A amostra
escolhida para esse teste, foi a amostra do sitio Serrano, pois esta apresentou
resultados similares entre os dois tipos de tratamentos quimicos realizados (ABA
e extra¢do hiimica) e entre os dois laboratorios onde foram realizadas as amostras.
Claro, que para essas analises a quantidade inicial de material utilizado dependeréa

da quantidade de carbono que a amostra possui.

Foram utilizadas 20g, 10g, 5g e 2g para verificar quanto menos de material poderia

ser utilizado no inicio do tratamento quimico para realizar a extracao himica.

Essa amostra, em particular continha muito carbono e como veremos, a quanti-
dade minima utilizada foi 2 mg de material e ao final foi obtido uma quantidade
superior ao que era necessario para a grafitizacao, ja uma outra amostra reali-
zada no mesmo grupo de amostras, a amostra do sitio Morro Grande, com 20g
de material inicial nao foi obtido uma quantidade suficiente para a grafitizagao

ao final, mas a quantidade final foi grafitizada da mesma maneira.
Extracao dos lipidios
Neste trabalho de tese também foi feita a extracao dos lipidios da ceramica.

Essa extracao nao foi feita com muito sucesso em ambos os laboratérios, mas
serd detalhada nesta secao o método utilizado para ser verificado em trabalhos

futuros.

A ceramica macerada foi colocada em um tubo com clorofé6rmio e metanol. Na
proporcao de 2 pra 1 respectivamente. A extragao é feita em soxhlet ou ultrassom
durante 30 minutos temperatura ambiente (repetir 3 vezes). Apos essa etapa as
amostras foram secas 30°C no ultra concentrador que é um equipamento com um

bloco de aquecimento e com fluxo de nitrogénio sobre as amostras para ajudar a
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evaporar o cloroférmio.

O que pode ter gerado erro nos resultados da extracao dos lipidios é que apoés
esta etapa produz substancias apolares presentes na solucao (incluindo lipidios).
Segundo Folch 1957 apos a recuperacao do solvente por centrifugacao, 20% do
volume total de uma solugdo de NaCl a 0,9% deve ser adicionada (5 ml para
25 ml). Apos agitagdo durante alguns segundos, um sistema bifésico é gerado:
uma fase superior, mais polar com pequenas moléculas polares organicas e a fase
inferior contendo lipidios. Apos centrifugagao e remocao da fase superior, a fase
de cloroférmio com lipidios no inferior é evaporada sob vacuo a 45°C. O que serd

realizado futuramente para verificar a validade do método.
Fracao Huamica

De cada residuo da amostra, fragoes quimicas a partir do ABA e da fracao htimica,
foram isoladas. Coloca-se cerca de 10 ml de HCl 1,0M durante 1 hora a 80°C.
Esse procedimento é realizado apenas uma vez. Em seguida as amostras sao

lavadas com agua ultra pura, e levadas a centrifuga.

Em seguida, acrescenta-se NaOH 0.5M durante 30 minutos a 80°C. Recolhe-se
o sobrenadante e reserva em um tubo. Repete a base NaOH por mais 10 min
a 80°C. Recolhe-se o sobrenadante novamente e reserva no mesmo tubo que o

anterior foi recolhido.

No sobrenadante reservado, acrescenta-se HCI concentrado e centrifuga até que
a solucao seja precipitada. Essa solucao pode ser levada a geladeira até o dia
seguinte para que que precipite mais. A parte himica a ser coletada fica deposi-
tado no fundo do tubo. O sobrenadante é descartado e a parte solida ao fundo é

a fracao humina a ser datada.
Humina (ABA)

Os tratamentos quimicos com HCI (1,0 M, 1h), NaOH (0,5 M, 30 min), HC1 (1,0
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M, 1h) foram realizadas a 80°C e as amostras foram lavadas com agua ultrapura

entre cada passo.

A fracao humina foi continuada a partir do tratamento quimico da fracao hamica.
Utilizando a parte solida da amostra inicial apds a base é dado o prosseguimento
do ABA. Apés a base a amostra é lavada 3 vezes com agua ultra pura e acrescenta-
se acido cloridrico HCI 1.0M durante 1 hora a 80°C. A amostra é lavada 5 vezes

com agua ultra pura e levadas a estufa a 80°C até secar.

Ao final sao obtidas duas fracoes da amostra que serao datadas. Uma proveniente
do ABA que é a fracao humina e a proveniente da precipitacdao na base que é a
fracao htimica. Apo6s o tratamento quimico, as amostras sao colocadas em tubos
de quartzo para combustao. Para essa etapa, foi utilizada 10 mg de amostras da
fracdo humica e da humina foram utilizados dois tubos com quantidades diferen-
tes. Um tubo com 50mg e outro com 100mg. Foi verificado que os dois tubos

obtveram gas suficiente que resultard em 1lmg de grafite no final da grafitizacao.

A combustao da fracao dos residuos de ABA foi feita em tubos de quartzo selados
individualmente em 900°C. Grafitizacao foi realizada em tubos de Pyrex com
zinco e hidreto de titanio a 550°C (Macario et al 2015). Uma parte deste trabalho
foi realizado na universidade de Oxford. O tratamento quimico realizado foi o
mesmo realizado como descrito acima, com o objetivo de comparar os resultados
dos dois laboratorios. As concentragoes, temperaturas e tempos utilizados foram

os mesmos, mas em Oxford nao foi extraida a fracao humina da amostra.

Na Universidade de Oxford (ORAU), a fragdo humica foi isolada a partir do
residuo insolivel por meio de solventes. Apo6s a remocao dos carbonatos por meio
de HCI, a fracao hamica foi extraida em solucao aquosa de NaOH e precipitado
por adi¢ao de HCl. A combustao foi realizada na linha de IRMS e a grafitizagao
teve lugar em um tubo de dobra dupla (rigs) cheio com hidrogénio gasoso, onde

o lado do tubo contendo ferro é aquecido a 560°C durante 6 h (e Dee Bronk
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Ramsey 2000;. Brock et al 2010).

No ORAU as amostras foram medidas num acelerador de tensao alta 2 MV e no
LAC-UFF as amostras foram medidas num tnico estagio NEC 250KV sistema
AMS (Bronk Ramsey et al 2004;. Linares et al 2015). As medigoes foram cor-
rigidas para fracionamento isotopico usando razao de isétopos estaveis medidos
simultaneamente no acelerador. A calibracao foi realizada utilizando o software
v 4.2.4 OxCal (Bronk Ramsey, 1995) com a curva atmosférica Hemisfério Sul

SHCal13 (Hogg et al 2013).

Uma analise da composicao quimica da ceramica utilizando a técnica de PXRF
(Fluorescéncia de Raios X portatil), que é uma técnica para analisar a composigao
quimica do material, com base na intensidade de raios X diretamente emitido por
cada elemento que constitui a amostra, os atomos dentro do material emitam raio-
X fluorescentes em energia caracteristica do componente quimico. Cada elemento
quimico emite uma energia diferente que é distinguida e quantificada. A anélise
nao é destrutiva, permitindo que as andlises sejam feitas antes da datacao por
14C. As analises no PXRF foram feitas na Universidade Estadual de Londrina

pelo Doutor Fabio Lopes.

5.8 Resultados e discussao

Para os sitios Bananeiras e Barbara Couto, a amostra tratada resultante ABA
nao deu carbono suficiente para permitir a medicao. Os resultados obtidos para

as outras amostras sao apresentados na Tabela 5.1.

Em relacao as amostras de fragoes himicas, os resultados estao de acordo com os
periodos previstos de ocupacao para cada site. Figuras 2 a 5 mostram as distribui-

coes de probabilidades das datas calibradas para as seis amostras medidas. Para
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Amostras ABA LACUFF Fracio Humica 0%C
/Datagao(!*C yr ORAU /Datagao

BP) (*C yr BP)
Bananeiras 237 £+ 25 - 24.37
Serrano 392 + 44 411 + 25 -23.07
Morro Grande 2715 + 53 1148 + 26 -21.86
Barba Couto 262 + 24 -23.87

Tabela 5.1: Resultados das datacoes realizadas no LAC-UFF e em ORAU. IRMS §'3C
(%0) foi analizado em ORAU.

Bananeiras (Fig 2) e Barba Couto (Fig 3) os resultados calibrados sdo, respectiva-

mente, 1648-1803 AD (20)e1650—1805(20), deacordocomoperodoemqueosdadoshistricosrelatc

Para o site Serrano tanto residuo ABA (Fig 4a) e fragao himica resultados (Fig 4b), res-

pectivamente, 1451-1624 (20)e1455—1631(20) socontemporneoscomachegadaeliquidaodo Europeian

Em relacao ao protocolo de preparacao de amostras para as amostras mais recentes
ambas as fracgoes de residuos himicas e ABA resultou em datas semelhantes enquanto
a amostra Morro Grande mostrou uma diferenca de mais de 1500 anos. De acordo com
o trabalho de Hedges et al. (1992) esta diferenga pode ser tdo grande como milhares

de anos, dependendo das fontes particulares de cacos.

O sitio Morro Grande foi datado antes de um perfodo de trabalho, que é dificil concluir
que esses resultados seriam contemporaneos a esta amostra especifica. No entanto, de
acordo com Batten et al. (1986) acidos humicos tendem a refletir a data do estrato

enterro e seria a estimativa mais provavel para a idade do objeto.

Os resultados para a amostra Morro Grande estao apresentados na figura 5a para a frac-

¢ao de residuo ABA 974-771BC (20 )enquantoqueparaa fracohmico888—944AD(20). Esteltimoseria
Resultados para as extragoes das amostras do sitio Serrano de 20g, 10g, 5g e 2g.

Os resultados para a extracao de lipidios nao foram bem-sucedidos e serao necessarios

mais testes futuramente.

Os elementos quimicos encontrados a partir da analise de Fluorescéncia com raio X
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foram: Ca, Ti, Mn, Fe, Cu, Zn, Br, Rb, Sr, Zr. Conforme pode ser visto no grafico
abaixo com a contagem dos elementos. Todas as ceramicas apresentaram elementos

quimicos semelhantes em sua composicao.

Contagem

1500 - Sist.

Energia (keV)

Figura 5.9: Resultado das analises de PXRF

No grafico pode ser visto as contagens x Energia para as ceramicas do sitio Bananeiras
e Barba Couto. No caso das ceramicas Tupinambés como sao feitas a partir da argila
(Al,0325i092H50) era para ser encontrado bastante aluminio (Al) e silicio (Si), mas
esses elementos possuem nimero atémico baixo e por esse motivo o rendimento de flu-

orescéncia também é baixo e nao pode ser detectado por esse tipo de andlise (Quitiones

et al. 2003).

Conforme o grafico os elementos de maiores intensidades sdo o Ferro (Fe) e o Zirconio
(Zr). A coloragdo vermelha das ceramicas deste sitio ¢ proveniente do 6xido de ferro
(Fe203). O titanio (Ti) também pode influenciar na coloragdo da argila. Ceramicas

com coloragao mais escura apresentam um aumento na quantidade de Manganés (Mn).
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5.9 Conclusoes

Dois protocolos diferentes foram aplicados a amostras de ceramica de sitios arque-
ologicos Tupiguarani no Brasil. Para os locais Barba Couto, Serrano e Bananeiras os
resultados quando tal seja compativel com a evidéncia de contato com os europeus que
chegaram ao Brasil no século XVI. Para o site do Morro Grande, foi observada uma
grande diferenca entre residuo ABA e hiimico fracao de datacao por radiocarbono. Em-
bora este ainda seja um trabalho preliminar, o ultimo foi considerado o mais confiavel
até agora. Mesmo que a ceramica nao seja o material mais simples para datacao por
radiocarbono pode fornecer uma estimativa valiosa em locais onde nenhum outro ma-
terial esta disponivel. Préximas etapas incluem a comparagao com amostras de carvao

a partir do mesmo contexto arqueolégico e da extracao dos lipidios.
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Capitulo 6

Osso

Ossos humanos ou de animais sao frequentemente datados, pois sao registros histo-
ricos encontrados em sitios arqueolégicos e sao utilizados nao somente para a datacao,
mas servem também como fonte de estudos da dieta. O estado de degradacao influ-
encia diretamente a analise dos resultados, quanto mais degradada a amostra, maior
o risco de contaminacao e maior serd a quantidade de material a ser utilizada. Mui-
tas informagoes sobre civilizagoes antigas se tornaram possiveis devido a datagao por

radiocarbono de ossos encontrados (Dee et al. 2010).

6.1 Componentes do Osso

Da composicao do tecido dsseo 20% é organico e 80% ¢ inorganico. A porgao organica
¢ proteina que é composta por 88% de colageno. O colageno é uma proteina composta
de aminoécidos, como glicina (33%), 4-hidroxiprolina (9%) e prolina (11%), entre outros
(? ) e proporciona resisténcia e flexibilidade para o osso. A porcao inorganica é
formado por carbonato de hidréxido de apatita, que ¢ uma combinacao de fosfato de
célcio, carbonato de céalcio, fluoreto de calcio, hidroxido de célcio, e citrato e fornece

a0 0sso a sua rigidez e estrutura solida.
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Teoricamente ambas as fracoes podem ser datadas por radiocarbono. A apatita tende
a trocar carbono com o ambiente, tornando mais dificil o isolamento da fracao do car-
bonato original de carbonatos secundéarios (considerados contaminantes). Deste modo,
a datagao da parte inorganica do tecido 6sseo nao é considerada confiavel. Quando o
estado de degradacao do colageno é muito elevado e também nao pode ser datado é
feita a extracao de aminoacidos do osso, o qual se torna possivel com a técnica de AMS
em que é utilizado uma quantidade pequena de material, mas essa extracao ¢ muito

demorada e nao é recomendada.

O osso se degrada devido as condigoes do solo, ambiente quente, fungos ou ataque

bacteriano.

Em geral é preterido o uso do colageno para a datacao por radiocarbono de ossos.
Primeiro porque o coldgeno corresponde a maior parte do osso da fracao organica,
como foi dito acima, e isso reduz a quantidade de amostra utilizada quando comparada
a quantidade de osso necessario para datar a apatita do osso. Essa fracao do osso é
frequentemente datada quando o osso nao esta queimado, pois é a por¢ao presente em

maior quantidade em sua estrutura e o colageno é degradado a altas temperaturas.

Em segundo, o carbono presente na fracdo mineral (apatita), é muito instavel e esté
propensa a alteragoes em sua estrutura durante a cremacao do osso, a apatita pode

incorporar carbono proveniente do ambiente durante a recristalizacao (7 ).

Quando o osso esta cremado ou o coldgeno nao esta bem preservado, a parte inorganica
¢ utilizada para a datagao. Datar essa fracao da amostra requer uma quantidade maior

de material.

Em regides semiaridas, o colageno nao é preservado (? ), devido as condigoes do
ambiente, e a apatita é uma alternativa para datar o osso contido em um sitio arque-
ologico. Alguns estudos tem mostrado que ossos datados a partir da apatita do osso

tem resultados confidveis (7 ) , (7 ).
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Variagao temporal (tempo de largura)

Uma amostra reflete o crescimento total do organismo e o periodo de tempo em que
ele interagiu com a atmosfera. Para um organismo vivo, até o momento da sua morte
a quantidade de *C é contemporanea ao ambiente, até que cessam as suas trocas e o
carbono 14 comeca a decair. A idade de radiocarbono desses organismos no momento
da sua morte é zero. Os ossos nao param de trocar **C com a atmosfera imediatamente
ap6s a morte do organismo, existe um tempo em que ainda se troca *C, para humanos
esse tempo é de 30 anos e para animais esse tempo é menor (? ). Essa variagdo temporal
afeta a calibracao dos resultados e, consequentemente as datas quando convertidas em

anos civis.

6.2 Diferenca entre extracao do colageno e apatita

O colageno do osso tem sido mais utilizado para a datacdo do que a fragdo da
apatita, pois a proteina do osso é mais proeminente e a apatita é mais dificil de separar

de carbonatos secundarios (? ).

Datacao da fracao inorganica do osso tem se tornado uma alternativa para datacao de

0ssos quando o colageno nao estd mais preservado.

Contudo alguns artigos (? ) tem mostrado que os valores de §'3C da fragao inorgénica
sao incoerentes. Resultados experimentais sugerem que todo o carbono do osso, apés
um processo de cremacgao, ¢ proveniente da fracao inorgéanica e tem alto fracionamento

isotopico devido a rapida recristalizagao.
Durante o aquecimento o osso sofre algumas mudancas fisicas e quimicas.

Para a datacdo de ossos cremados, (? ) tem mostrado que ossos cremados (ou seja,
0ssos aquecidos a uma temperatura maior que 600°C), produzem datas de C confia-

veis e foram muito resistentes a influéncia externa devido a recristalizagao durante o
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aquecimento.

Experimentos mostraram que a matéria organica do osso se decompoes a temperatu-
ras de 300-350°C, e que o cristal do osso se torna maior e melhor estruturado com

aquecimentos maiores que 600°C.

A cremacio a altas temperaturas reduz os valores de §'3C na apatita, em associacio

com uma perda de mais que 75% da estrutura carbonato do osso (? ).

Devido a estrutura da apatita do osso ser alterada, mudancas quimicas com o ambiente
durante ou depois do aquecimento é possivel e o carbono residual nao é necessariamente

0 carbono existente inicialmente no osso.
Ossos (totalmente carbonizado)

Quando o osso é aquecido a altas temperaturas, suficiente para carbonizar o colageno,
o carbono do osso pode ainda estar estavel e tratamentos utilizando acidos e bases

podem ser aplicados.
Ossos (cremado)

Geralmente quando o colageno do osso for totalmente carbonizado durante a cremagao
(aquecidos acima de 600°C), a essas temperaturas a apatia do osso é convertida em
carbonato estrutural. O tnico método para a datacao é datando a parte inorganica do

0880.

Aquecimentos a temperaturas maiores que 600°C causam mudancas irreversiveis na
estrutura do osso, modificacao na cristalizacao, quimica, composicao isotopica da apa-

tita.

Segundo Zazzo a apatita nao é confidvel para estudos de is6topos estaveis. Trocas de
carbono entre a apatita e a madeira durante o processo de cremagao nao podem ser

descartados.

Colageno é derivado da proteina, enquanto que a apatita representa a dieta média, o

efeito reservatorio é pensado ser mais importante em colageno do que na apatita (? ).
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Se o carbono do colageno pode trocar com o carbonato do osso, o efeito reservatorio,
registrado no coldgeno vindo de populagoes depende de fontes marinhas poderiam entao

ser transferidos para a apatita.

6.3 Indicativos do estado de preservacao do 0sso

A preservacao do colageno 6sseo ¢ influenciada principalmente pelo meio ambi-
ente dentro do qual o osso se encontra, e, especificamente, pelas influéncias inter-
relacionadas de pH, a atividade microbiana, temperatura, e dgua (? ). Essas influén-
cias diagenéticas sao variaveis em cada sitio. Dependendo do clima e condicoes do solo

o colageno do osso nao é preservado.

Segundo (? ), os trés principais processos de diagénese em osso sao: dissolucao do

colageno, cristalizacao da parte mineral do osso (hidroxiapatita) e absor¢ao de uranio.

A amostra de osso é testada para ver se tem bastante colageno. Se o 0sso estiver muito
macio significa que nao tem muito colageno. Se ao cortar o osso ele nao cheirar bem é
pq tem muito colageno. O estado de conservacao do osso é fundamental para confiaveis

e precisos resultados para a datacao de *C.
Alguns indices bioquimicos podem ser uteis na caracterizagao do colageno (7 ).

Esses indicativos sao: medicao no teor de nitrogénio do 0sso, os isétopos de carbono e
nitrogénio estaveis e a propor¢ao de nitrogénio / carbono, um colageno como padrao
de aminoécido, a presenca e concentracao relativa de hidroxiprolina, infra vermelho

espectros e os testes de fons de metal derivados de contaminantes hiimicos.

Antes de realizar o tratamento quimico nas amostras de 0sso é necessario analisar a
preservacao do coldgeno. A anélise isotOpica de alguns elementos, como C:N; yield,
3C, 0N, %C e %N, podem fornecer o estado de preservacao do osso, de forma a

escolher o tratamento quimico adequado para o material.

110



Yield
Contetuido total de carbono

O colégeno pode ser estimada pela porcentual de nitrogénio na amostra total, ou por
medicao do teor de nitrogénio no extrto descalcificado. Fresca, seca, desengordurada,
0sso compacto a partir de grandes mamiferos contém, em média, entre 4 e 5% de
nitrogénio organico, em peso. Embora variacoes nao ocorrem dependendo da matu-
ridade e tamanho do mamifero (? ). No entanto, tais medidas ndo indicam se o de
nitrogénio ¢ totalmente presente como coldgeno, nem a extensao de material organico

nao-nitrogenados (7 )

Razao C:N A razao C:N tem que ser maior 2.5 e isso indica que 0 0sso estd bem

preservado.

s3C

§13C de ossos cremados estdo entre -16 e -18% que é o valor mais baixo para plantas C3.
Valores de deltal3C entre -23 e -25 o0sso calcinados no contexto de C3 e demonstram que

novos valores de §'3C sdo adquiridos rapidamente, provavelmente durante o processo

de cremacao.
SN
% C a parte calcinada da amostra de osso (parte branca) tem valores de carbono entre

(< 1.0%) e nenhum nitrogénio, mostrando que o osso foi totalmente degradado.

%N A quantidade de nitrogénio contida em ossos carbonizados sdo mais baixas do que
em ossos frescos. Uma quantidade menor (aproximadamente zero) de nitrogénio sugere

que o osso esta degradado e o colageno do 0sso nao esta preservado.
Reducao dos valores de carbono e nitrogénio ocorrem entre 100 — 400°C.
Recristalizacao

Alta CI (>1) e alta SF (>5) e baixo contetdos de carbonato (<4%), mostram que o
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0sso foi recristalizado.

Cl menor que 0.1 e SF menor que 4 estao perto de ossos nao cremados e sugerem pouca

cristalizacdo. Apatita do osso tem esses valores entre 4.6 e 6.1%

A parte inorganica é primariamente composta por fosfato de calcio, com uma apa-
tia. A caracteristica desta bio-apatita é incorporar uma certa quantidade de carbono

substituindo o fosfato em sua rede cristalina (0.5-1% por peso).
Aminoacidos

Alguns pesquisadores tém investigado a possibilidade de datar os aminoacidos do osso

Hassan e Hare, 1978: 115-116.

Algumas pesquisas sugerem que a auséncia de aminodcidos no osso caracteriza na
presenca de contaminacdo (? ). Outros (? ) sugeriram que, em alguns casos em que o
conteudo organico é extremamente baixo (inferior a 0,4 € 0,1% de N), o padrao de amino

acido pode refletir no residuo de proteinas nao-colagenosas ao invés de contaminacao.

6.4 Contaminacao amostras de 0sso

Qualquer material contendo carbono que pode afetar o teor de carbono 14 de ossos
¢ considerado um contaminante. Os ossos sao encontrados frequentemente cercado por

diferentes tipos de matéria organica, solo, ceramicas, etc.

Os contaminantes comuns sao os acidos himicos e filvicos, que sao acidos organicos
presentes no solo que sao produzidos pela degradagao microbiana de tecidos de plantas
ou animais. Dependendo do local onde o 0sso seja encontrado ele pode ser contaminado
com calcéario, ligninas, algum coldgeno degradado de outro osso ou qualquer outro
composto organico presente no solo ou no ambiente estudado. Essa contaminacao ¢ de

forma natura.

O osso também pode ser contaminado artificialmente, introduzidos durante o momento
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da coleta, por exemplo, utilizando algum componente quimico para a conservagao, em-
balagens, cola, ou qualquer outro material utilizado no momento que contenha carbono

14.

6.4.1 Efeitos da contaminacao para AMS

Se calcéario nao for removido antes da datagao por carbono, a idade radiocarbono vai
ser muito mais velha do que a verdadeira idade da amostra. O calcirio é de origem

geologica e sera, portanto, muito mais velho do que quaisquer amostras arqueologicas.

A presenca de acidos humicos e filvicos durante a datacao leva a resultados imprecisos.
Dependendo da idade do organismo que produziu os acidos organicos, o resultado pode

refletir numa idade diferente da esperada.

Os ossos também podem ser expostos a fontes modernas de carbono devido a introducao
de raizes de plantas, fontes modernas de carbono podem resultar em idades mais jovem

do que sua verdadeira idade.

6.5 Tratamento quimico do osso para AMS

O tratamento quimico para amostras de osso, assim como qualquer outro material,
sofre variacao de um laboratorio para outro, mas os passos a seguir sao necessarios
para a extracao do coldgeno. O objetivo do tratamento quimico do osso é remover os

contaminantes desde o enterro e sem introduzir nenhuma contaminagao no laboratorio
(7).
As amostras de osso sao geralmente lavadas com agua ultra pura, em seguida ¢é feita

uma lavagem com &cido cloridrico (HCI) frio varias vezes até que a apatita, que é

soliivel em &cido, seja eliminada e o colageno seja isolado.
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Para assegurar a remocao completa de acidos organicos, hiimicos e filvicos, o colageno
¢ lavado com uma solugao alcalina, geralmente é utilizado o hidroxido de sodio (NaOH).
Alguns laboratérios de AMS, no entanto, nao fazem essa lavagem alcalina quando a
amostra de coldgeno nao é bem preservada, pois essa lavagem pode remover os materiais
organicos que ainda podem ser datados. Apos a lavagem com NaOH a amostra é lavada

com 4cido cloridrico.

O protocolo de pré-tratamento mais frequentemente utilizado é o método descrito por
Longin 1971 em que o residuo de colidgeno insoltivel remanescente apos descalcificagao
do o0sso) é isolado através da descalcificacdo, entao desnaturado em agua fracamente
acida (ph aproximadamente 3) esse processo é chamado de gelatinizagdo. Em muitos
casos, a datacao da gelatina resulta em idades de “C confiaveis. Alguns trabalhado-
res mostraram, contudo, que este método nao é suficientemente rigoroso para remover
todos os contaminantes presentes nos ossos problema, por exemplo no osso onde com-

postos himicos

Alguns pesquisadores isolam a fragdo de aminoacidos individuais (normalmente hi-
droxiprolina) para a datagao (? ), e recentemente pesquisadores da Universidade de
Oxford tém utilizado o método de ultrafiltragao (7 ), um método descrito por (7 ),
para separar os componentes de elevado peso molecular do colageno gelatinizado, onde

se separa particulas (> 30 kD)

O método de ultrafiltracao tem sido mais eficaz na remoc¢ao de contaminacao mais

recente em ossos antigos (7 ).
Ultrafiltros

O método de ultrafiltracao utiliza os ultrafiltros para filtar o colageno utilizando as

centrifugas em altas rotacoes por minuto.

A teoria é que os acidos himicos passam pelo filtro, deixando o coldgeno, mas isso

dependera do estado de preservagao do osso.
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Os ultrafiltros removem contaminacoes de baixo peso molecular, esses contaminantes
sao de idades de radiocarbono diferentes da idade do osso e nao remover esses conta-
minantes pode causar idades erradas, particularmente quando os ossos sao de idades

mais velhas, pois esses contaminantes sdo de idade moderna (? ).

Al

1 7
5

o

\
Moo
WA A

Figura 6.1: Foto dos ultrafiltros utilizados.

As moléculas de colageno individuais contém 3 polipeptidios que compreendem cada
um cerca de 1.000 amino acidos por cadeia ("cadeias alfa"). Estes sao organizados em
fibrilas, torcido em uma bobina com a mao direita pesam entre 95 e 102 kD (1 kD =
1000 amu [unidades de massa atomica| onde 1 amu = 1/12 massa de um atomo de '*C)
(7).

No entanto, alguns problemas com a ultrafiltracao foram encontrados e relatados em
alguns trabalhos (? ). Os ultrafiltros possuem uma membrana de celulose que é
revestida com glicerol este material ¢ altamente solivel em agua e foi prevista para ser
de origem organica moderna. Mesmo seguindo o protocolo de limpeza recomendado
pelo fabricante (lavar com centrifugagao duas vezes com adgua ultrapura). Pesquisadores
da Universidade de Oxford nao conseguiram remover esse contaminante por completo

e isso resultou em idades nao esperadas.

Testes realizados na mesma Universidade concluiram que os filtros precisam ser limpos
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antes do tratamento quimico para datacao de radiocarbono. Essa limpeza garantiu
resultados confidveis. A limpeza é feita colocando os filtros no ultrassom com agua

ultrapura durante 1 hora apo6s 2 lavagens, assim, o glicerol ¢ melhor removido.

Esses trabalhos da Universidade de Oxford mostraram que o método de ultrafiltracao

sao mais eficientes em remover a contaminacao dos ossos do que os outros métodos

utilizados (? ) e (7 ).

Os ossos podem ser encontrados e ter sofrido varios processos. Podem ser datados
ossos aquecidos, nao aquecidos, carbonizados ou cremados, mas para cada uma dessas
situagoes deve ser levado em conta o tipo de contaminante aderido a amostra, e, as-
sim, considerar um tratamento quimico especifico para a extracao do colageno nessas

diferentes situagoes.

6.6 Materiais e métodos

Para proceder a validagao do protocolo, foi realizada a preparacao de uma amostra
de osso de animal de idade conhecida (ja datada no laboratério CENA da USP onde é
utilizada a técnica de cintilagao liquida) e uma amostra de osso encontrada junto com

s ceramicas encontradas no sitio Bananeiras descrito no capitulo 5.

Para as amostras de ossos foi adotada uma combinacao de diferentes protocolos utili-
zados em laboratorios tradicionais como o da Universidade de Oxford, no Reino Unido
e o da Universidade da California Irvine, nos Estados Unidos. Para a combustao e
a grafitizacao foi utilizado o protocolo do Laboratorio de Radiocarbono — UFF para

amostras organicas, descritos no capitulo 2.

Foram realizadas anélises para as duas fragdes do osso (organica e inorganica). Os
protocolos utilizados para a extracao do coldgeno e da apatita do osso serao descritos

a seguir.
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Figura 6.2: Foto da amostra de osso encontrada no sitio bananeiras dentro de uma
urna funeraria de material ceramico.

6.6.1 Protocolo extracao do colageno

A massa utilizada para a extracao do colageno foi 150-200 mg de osso macerado. E

importante nao colocar pedacos muito grandes.
Pré-tratamento quimico
Descalcificagao:

Adicionar 6ml de HCI 0.5M por tempo entre 24 e 36 horas a temperatura ambiente.

Lavagem:
Pipetar o HClI e lavar duas vezes com HyO UP. Ou até obter Ph neutro. Gelatinizagao:

Nessa hora é muito importante que a temperatura do heat block seja constante, para
isso & necessario ligar o heat block antecipadamente (enquanto vai lavando a amostra),

para que quando o osso for colocado no heat block a temperatura seja 75°C.

Colocar HCI 0.01N (pH 3) e deixar no bloco de aquecimento por até o dia seguinte

(aproximadamente 24h). Colocar 6ml de 4cido (ou 3/4 do tubo).

OBS.: Nao deixar mais do que 24h, no dia seguinte retirar do heat block e deixar a

temperatura ambiente até a hora que for mexer novamente.
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A solucao de gelatina é filtrada usando um 100 um polietileno Eezi-filtro® ™ e os residuos

insoluveis sao descartados;
Filtragem:

Os ultrafiltros tem que passar por um procedimento de limpeza e devem permanecer
de molho em agua UP. Para isso na tltima vez lavei 3 vezes com ultrassom e para cada

lavagem ultrassom os filtros foram lavados e centrifugados trés vezes.

Nesse passo serao utilizados dois filtros. Um para reter contaminantes pequenos e
outro para reter o material desejado: o colageno. Esse material retido no segundo
filtro serd a amostra. Para fazer isso colocar o filtro de 45 dentro do ultrafiltro vivaspin
15 30kD e depois com uma seringa vao injetar a amostra gelatinizada no primeiro filtro
(ultrafiltro 9-pm Eezi™™ filter). Colocar o ultrafiltro vivaspin na centrifuga por tempo
de cinco minutos e o que ficar dentro do filtro (O QUE NAO PASSAR PELO FILTRO)

é recolhido.

O filtro da seringa deve ser usado primeiro, o que passar por ele vai direto para o
ultrafiltro. A gelatina filtrada é entao pipetada para um ultrafiltro (Vivaspin 15 30 kD
MWCO) e centrifugada a 2500-3000 rpm até que a fracdo da gelatina seja 0,5-1 mL >

30-kD permanece.

Liofilizar:

A amostra deve ser congelada no freezer 24h e em seguida, levada ao liofilizador.
Lavagem dos ultrafiltros

A lavagem dos ultrafiltros é feita da seguinte maneira:

Duas lavagens passando pela centrifuga em agua ultrapura;

Colocar as amostras em um Becker com agua ultrapura suficiente para cobrir os filtros

no ultra-som 2 vezes durante 30 minutos cada.

Centrifugar trés vezes em agua ultrapura;
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Figura 6.3: Foto da amostra de osso durante o procedimento de ultrafiltracao.

6.6.2 Protocolo apatita

O protocolo da apatita foi realizado com base em (? ). A massa utilizada para
datar a parte carbonatica do osso foi 1-1.5 g de osso macerado. Para a remocao da
fragao organica do osso foi utilizado 1.5% de hipoclorito de sodio (NaClO), por 48h a

temperatura ambiente.

Recentemente foram analisadas a eficiéncia do hipoclorito de sodio (NaClO) e do
clorito de s6dio (NaClO,) para a remocao da fragdo organica para ossos cremados
(Snoeck et al. 2016) e os estudos confirmaram que o hipoclorito de sodio ¢ muito mais
eficiente na remocao da matéria organica do osso. Em seguida foi realizado o proto-
colo para amostras de carbonato, seguindo o protocolo ja estabelecido no LAC-UFF,

conforme descrito no capitulo 2.

Com uma mesma amostra foi realizado também teste sem remover a fragao organica,
utilizando a mesma quantidade inicial de amostra, injetando acido fosforico diretamente
e em outro tubo com a mesma quantidade de amostra foi realizado o tratamento para

carbonato, também sem extrair a fragao organica.
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Para a amostra injetando acido fosférico diretamente apds vacuo, nao conteve gas
suficiente na linha de purificacao, talvez o tratamento exigisse uma quantidade maior
de amostra. Ja a outra com o tratamento quimico para carbonato, obteve gas na linha

de purificacao, mas ainda nao foram obtidos os resultados do acelerador.

6.7 Resultados

Das trés amostras de idade conhecida preparadas e medidas neste trabalho, duas
tiveram corrente suficiente para terem sua concentracao isotopica determinada e uma

serd refeita. Os resultados obtidos sao apresentados na Tabela 1:

Referéncia CENA Idade de Radi- Referéncia LAC- Idade de Radi-

ocarbono (anos UFF ocarbono (anos
AP) CENA AP) LAC-UFF
913 1180=£20 14P17A01 1399+66
920 2790+40 14P17A02 1908+42
942 1570090 14P17A03 nao determinado

Tabela 6.1: Resultados amostras de osso.

As datas obtidas sdo de mesma ordem de grandeza que o esperado. No entanto, os
resultados indicam que diferencas no protocolo de preparacao de amostras no CENA
levaram a diferencas significativas nas idades determinadas. E importante notar que no
método de cintilacao liquida, utilizado no laboratério CENA, da USP, sdo necessarios
dezenas de gramas de material 6sseo para possibilitar uma datac¢ao, enquanto que com
o método de Espectrometria de Massa com Aceleradores, cerca de 200 mg de amostra
foram utilizados. Além disso, a utilizacdo de amostras muito grandes nao permite a

filtracao do colageno de forma adequada, o que pode também influenciar os resultados.
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Capitulo 7

Gravuras e quadros

7.1 Introducao

A técnica de “C é utilizada ainda como meio de investigagio cientifica.

7.2 Constituicao dos quadros e gravuras

Os quadros e gravuras sao feitos a partir da madeira e para realizar qualquer tipo
de tratamento quimico nesses tipos de amostras é necessario saber a composicao da

madeira para melhor entendimento de qual procedimento adotar.

Os principais elementos que existem na madeira sao o Carbono, Hidrogénio, Oxigénio e
o Nitrogénio, este tltimo em menor quantidade. Além destes elementos, encontram-se
também os elementos que constituem as substancias minerais existentes na madeira,

esses elementos sao: Calcio, Magnésio e o Potéassio.

Os principais componentes macromoleculares sao: celulose, lignina e polioses (hemice-
luloses). E necesséario entender a diferenga entre esses componentes para entender qual

o tratamento quimico mais eficiente.
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Composicao da madeira

Hemiceluloses
B Lignina
m Extrativos
Cutros

m Celulose

Figura 7.1: Composicao da madeira

Celulose

A celulose é o constituinte mais abundante da madeira, constituindo cerca de 50% da
sua composi¢ao quimica. Sua férmula molecular é: (CgH19O5) e ¢ um dos principais

constituintes da madeira, juntamente com a lignina e outros constituintes.
Alfa celulose

E a porcio da celulose que é insoltvel em hidréxido de sodio. Para isolar a alfa-celulose

é necessario um tratamento com forte base seguida com lavagem com acido.
Holocelulose

E a porcdo total de todos os polissacarideos da madeira que é composto pela celulose e
pela hemicelulose que é obtido através da remogao do extrativos e legnina do material
original. A hemicelulose possui unidades de aciicares diferentes de cinco a seis atomos

de carbono em sua composi¢ao o que a diferencia da celulose.

A holocelulose, que é a celulose da madeira é obtida através da remocao da lignina.

Para datar essa fragao da amostra é necessario realizar um branqueamento na madeira
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com clorito de sédio e acido (Southon et al. 2010).

A celulose é a parte mais confidvel da madeira para a datacao, pois nao se trans-
lada dentro da arvore e nao troca carbono com a atmosfera, apds a sua formacao

(Southon et al. 2010).

Lignina

A lignina é uma substancia da madeira que corresponde a 25-35% da composi¢ao
da madeira. A lignina é constituida por uma cadeia de polimeros formada por uma
rede tridimensional (26). Ela ¢é resistente a algumas reagoes quimicas que causam

a degradagao da madeira naturalmente. FEssa substancia ¢ soltivel em base e nao é

hidrolisado em acido, ja a celulose é hidrolisado em &cido.

A lignina pode ser extraida a partir de celulose da madeira usando um acido forte tal

como acido sulfarico.

Para analisar o estado de degradacao da madeira pode ser feita analise de difracao de

raio-x.

or Starch

Figura 7.2: Composicao da madeira
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7.3 Diferenca entre ABA e extracao celulose

A tratamento quimico ABA (acido-base-acido), como foi descrito no capitulo 2 é

utilizado para a maior parte das amostras organicas. Nao existe um protocolo padrao.

O ABA nao remove toda contaminacao para amostras de madeira, para alguns casos
onde a contaminacao interfere no resultado ¢ necessario um tratamento quimico mais
forte, em alguns laboratorios sao utilizados ABOX (acido-base e oxidagao) e extragao
da celulose. O ABOX é um tratamento quimico mais efeitivo que o ABA a diferenca

entre ele e 0 ABA é a etapa de oxidacao.

Segundo (Bronk Ramsey; 2009) a alfa celulose é a parte mais interna da madeira e que

nao troca carbono com o ambiente com contaminantes que estao perto da data limite.

Segundo Southon o clorito de s6dio NaClO, incorpora CO4 da atmosfera, para amostras
velhas nao pode ser utilizado esse tratamento quimico, ou ser utilizado com muito
cuidado, pois incorporando o COy atmosférico durante o tratamento com o clorito de
sodio, tem que ser realizado algum tratamento quimico posteriormente para remover
esse dioxido de carbono incorporado, caso contrario as amostras podem ter resultados

mais jovens do que a idade real.

Esse tratamento quimico utilizando o bleaching também nao é possivel para amostras
degradadas ou nao preservadas, pois o tratamento quimico é mais forte e requer o uso

da pipeta por varias vezes e isso diminui o rendimento final.

Segundo (Southon et al. 2010) a extracao da holocelulose tem sido realizados quando
é desejavel datar uma madeira do periodo pés-bomba e um periodo imediatamente
pré-bomba, quando é necessario remover lignina e resinas, que sao as partes moveis da
madeira e podem gerar alguma contaminacao para outros anéis de arvore no momento,
nos quais esses componentes se movem. Esse efeito de translocacao influencia menos
em amostras de madeira de antiga, pois a contaminacao serd muito pequena comparada

com a idade da madeira.
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A extracao de celulose pode ser vista como um dos varios métodos de pré-tratamento
14C fortes para a remocdo de contaminacdo exdgena de poélen e de sedimentos finos

organicos e para a datacao de amostras de madeira recentes.

7.4 Materias e métodos

A gravura é de origem alema e acredidata ser do inicio do século 16 (gravura de Hans

Burgkmair ,1473 - 1531).

A gravura é do artista Hans Burgkmair, que viveu no século 16, sendo contemporaneo

de Albrecht Diirer, que é um dos maiores gravuristas conhecidos.

Figura 7.3: Foto da gravura Hans Burgkmair ,1473 — 1531.
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Para as andlises foram retirados 4 pontos distintos: base, topo e 2 pontos com possivel
contaminacao por uso de fita durex, que ¢ moderno. Com cada amostra foram realiza-
dos 2 tratamentos quimicos diferentes, o primeiro envolvendo a purificagao da matéria

organica do material (ABA) e o outro objetivando a extracao da celulose.

A massa inicial de amostra utilizada foi entre 15-25 mg.

E necessario esclarecer que a datacao é feita no papel e, portanto, retrata a idade
dos anéis etarios da arvore utilizada para sua confeccao e nao a data de confeccao da
gravura. Além disso, as idades convencionais de radiocarbono devem ser calibradas

com a curva relativa a localizagao de origem da amostra.

A extracao de celulose é feita apos o ABA, conforme foi descrito no capitulo 2 para
amostras organicas. HCl 1.0M 2h 90°C Seguido por um tratamento com base NaOH

1.0M 1h 90°C e por tltimo um tratamento com acido HCI 1.0M 2h 90°C.

Cada lavagem com &cido ou base é feita até o sobrenadante ficar claro e entre cada

etapa é feita 3-5 lavagens com agua ultra pura, até que o ph fique neutro.
Solucao Bleach

Para o bleach é necessario o preparo do clorito de sddio (NaClOy) 1M, para isso serao

necessarios 9g de NaClO, para cada 100 ml de adgua ultra pura.

Apo6s o ABA e a lavagem com dgua ultra pura sao adicionados na amostra 3ml NaClO,

IM + 3 ml de HCl 1M a uma temperatura de 70°C durante 3-4 horas.

Esse procedimento é repetido até que a madeira esteja branqueada. E importante
verificar a coloracao do sobrenadante, a solucao estard insaturada quando a cor da
solucao nao estiver mais cor de ouro, quando estiver amarelada e a madeira ainda nao
estiver clara, devera trocar a solucao de 4cido e clorito de s6dio. Em média 2 ou 3

vezes repeticoes sao suficientes.

Por tltimo, é feita uma lavagem com H20 UP é feita 3-5 vezes até que o pH seja neutro.

OBS.: Para deixar em overnight as amostras foram mantidas em HCI 1M, nessa etapa,
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prevenindo a incorporacao de COs.

Essa solucao com acido e clorito de sodio (NaClO,) é bastante acida (ph aproximada-

mente 1) e isso impede que a madeira incorpore carbono da atmosfera (Southon et al. 2010).

O hipoclorito de so6dio que é a fonte de Cly para o branqueamento a base de cloro.
Pesquisadores tem testado o uso do clorito de s6dio no lugar do hipoclorito, embora o
clorito seja preterido porque o Cly produzido ataca somente a lignina e nao gera Cl,
livre prejudicial. Alguns laboratérios utilizam o acido acético ou H3POy4 no lugar do

HCI (Pearson e Stuiver 1986); (Long et al. 1992).

O clorito de sb6dio deve ser preparado imediatamente antes da realizacdo do tra-
tamento quimico e descartado ao final do tratamento, pois para amostras de ma-
deira antiga, foi verificada uma contaminagao através da absorcao de CO4 atmosférico
(Southon et al. 2010) outra possibilidade de contaminagao é sugerida que seja substi-
tuicao de grupos hidroxila em estruturas de madeira por Cl- que ocorre, até certo ponto
durante a deslignificagao clorito a pH baixo, por exemplo (Svensson et al. 2006) pode

levar a carboxilagao subsequente através de uma nova substituicao de Cl- por fons de

carbonato, mas, novamente, esta segunda etapa requer condicoes alcalinas.

Figura 7.4: Foto das amostras durante o tratamento quimico.
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LACUFF Amostra Idades'*C  Incerteza  pMC Incerteza identificagao
160086 15P41A01-X 200 26 (13.20%) 97.538 0.320 Topo
(0.33%)
160087 15P41A01-A 117 29 (24.62%) 98.558 0.352 Topo
(0.36%) celulose
160088 15P41A02-X -168 30 (17.60%) 102.113 0.375 Topo
(0.37%) (durex)
160089 15P41A02-A -93 27 (28.91%) 101.169 0.339 Topo
(0.34%) (durex)
celulose
160090 15P41A03 134 29 (21.92%) 98.342 0.360 Base
(0.37%)
160091 15P41A03-A 124 28 (22.84%) 98.466 0.347 Base ce-
(0.35%) lulose
160092 15P41A04 -461 30 (6.46%) 105.904 0.392 Base
(0.37%) (durex)
160093  15P41A04-A-X -461 26 (5.54%)  105.904 0.336 Base
(0.32%) (durex)
celulose
160094 15P41C01-X 11390 50 (0.44%) 24.221 0.149 Ch
(0.62%) (refe-
réncia)

Tabela 7.1: Resultados das amostras extraidas da gravura

7.5 Resultados

Os resultados mostraram a presenca de carbono moderno na regiao onde foi utilizada

fita durex, mesmo quando extraida a celulose.

Para isso, ¢ importante ter sempre a preocupacao de qual parte da amostra sera reali-

zada a datacao para que a data seja confiavel.

Considerando que o material nao tenha sido tratado com reagentes sua idade mais

provavel seria do século XVII ou mais recente, mais provavelmente dos séculos XVIII ou

XIX. Os graficos abaixo mostram a distribuicao de probabilidade das idades calibradas.
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Radiocarbon detarmination (BP)

Radiocarbon determination (BP)

400F 1685 (28.0%) 1735AD
1805 (40.2%) 1877AD
Agreement 96.8%
300

400

100}

b liakobuninnton |ttt fon il alalubie) ;
1600 1700 1800 1900

100F

Rl vd 24 Begrk Rarmie Q0131 e 5. inCalld siscighedic cuccs Slemea @iy
15P41A01A R _Date(117,29)
68.2% probabiity

Madelled date (AD)

B e e e el |

Figura 7.7: Amostra 15P41A01A

e DT - T R T A R R T T T T —
15FP41A03 R_Date(134,29)
68.2% probabdity

1682 (B.4%) 1699AD
1720 (22 2%) 1T65AD
1801 (12.8%) 1824AD
1833 (19.3%) 1876AD
1919 (5.4%) 1932AD

Agresment 99.3%

Madelled date (AD)

Figura 7.8: Amostra 15P41A03

130



Radiocarbon determination (BP)

Probability density

400

0.004

0.002

100}

il ed 24 Beors Rareie GRINE 2 it escrighais curcs Sleirse st 00
T9P41A03A R_Date(124,28)
68.2% probabiity

B 1684 (12.5%) 1TO7AD

17T (12.2%) 1737AD

1804 (40.5%) 18T76AD

1820 (3.0%) 1926AD
Agreement 97 6%

1600 1700 1800 1800

Madelled date (AD)

Figura 7.9: Amostra 15P41A03A

S o4 24 Back P (20131 5

End 1 Boundary
68.2% probabiity
1745 (7.8%) 1780AD
1809 (60.4%) 198540

Lo oo oo b o o o o1

1600 1800 2000 2200 2400

Modelled date (AD)

Figura 7.10: Idade modelada

131



Capitulo 8

Medidas de radiocarbono em folhas de

Ipé no estado do Rio de Janeiro

durante 2014 e 2015

As amostras realizadas nesse capitulo da tese foram analisadas no laboratério da
Universidade da Califérnia em Irvine (UCI). O trabalho foi sugerido pela Doutora
Guaciara Macedo dos Santos, pesquisadora na UCI, durante o periodo de 15 dias de
estagio, no qual estive na UCIL. O trabalho teve inicio no ano de 2014, quando as pri-
meiras amostras foram coletadas no estado do Rio de Janeiro, Brasil e as analises foram
iniciadas no periodo de doutorado sanduiche durante 3 meses na UCI com supervisao
da Dr Guaciara e financiamento da CAPES. Nos anos subsequentes novas analises fo-
ram necessarias para continuar o trabalho e as amostras foram enviadas para UCI para

manter o mesmo padrao de controle das analises.
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8.1 Introducao

O C nao & usado somente para estudos cronoldgicos, como foi feito nos capitulos
anteriores. O C pode ser utilizado também em estudos como tracador ambiental,

monitorando, por exemplo, o grau de poluicao em regides populosas.

Pesquisadores tem confirmado que o aumento mundial continuo da quantidade de COs
atmosférico é causada por contribuigoes antropogénicas de CO,. ((Djuricin et al.; 2012)
(Pataki et al. 2007). Desde o final do século 19, atividades antropogénicas resultaram
num aumento continuo da concentragao de dioxido de carbono (COs) na atmosfera com
seu espectro resultante no aquecimento global e os aspectos consequentes de mudancas
climaticas - o chamado: efeito estufa. A maioria dessas contribuicoes estao associadas
com a queima de combustiveis fosseis (carvao, petroleo e gas natural). No entanto,
desmatamento, queimadas e mudancas no uso da terra, também podem desempenhar

papéis importantes.

O CO, a partir de combustiveis fosseis esgota assinatura *C de ar limpo na atmosfera.
Medigoes de carbono 14 de plantas anuais, tais como folhas de drvores de folha deciduas,
pode ser usado para obter informacoes de tempo integrado da relagdo de combustivel
fossil atmosférica de uma regiao. Esta informacao pode ser interpretada como um
mapa AC, que é essencial para monitorar os esforcos da diminuicdo de emissoes de
COs e/ou picos de crescimento em todo o mundo. Contudo, ndao hé relatos de dados
atuais para contribuicoes antropogénicas, tanto de carbono biogénico e fosseis, a partir
das principais areas urbanas do Brasil. Para este estudo foram utilizados isétopos de
carbono (3C e 'C) para inferir fontes de CO, na regiao sudeste brasileira densamente
povoada. Para um ponto de partida, o estudo foi concentrado na coleta de folhas Ipé
(Tabebuia, uma arvore de folha decidua popular) de toda o estado do Rio de Janeiro
maio-junho de 2014 e 2015, para obter uma distribuicao de 3C e C de cada area

urbana.
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Desde a revolugdo industrial onde teve inicio a queima de combustiveis fosseis (Suess; 1955),
aumentou o nimero de COy empobrecido em “C, diferentes setores contribuem para

esse aumento (induastria, transporte, agricultura, etc.)

Por outro lado, no Brasil, o cenario mundial, o desmatamento ocupa o primeiro lugar
no ranking de emissoes de CO,, concentrando 75% das emissoes nacionais em 2010
(MCT) 1994 (nacional Inventario), Esse nimero caiu paragrafo 57,7% em 2005 (MCT
) e Pard 35% em 2013 (EEG). Embora o desmatamento ¢ responsavel pela maior parte
das emissoes no Brasil, tem sido a perder terreno para outros sectores, como a energia.
[Relatorio com Dados Sobre o Desmatamento no Brasil-2010, Estimativas Anuais de

emissoes de gases de Efeito Estufa no Brasil, IBGE, INPE].

Embora, o pico de densidade do Rio de Janeiro seja relativamente alto (48.300 pes-
soas / km? em 2013), sua entrada CO na atmosfera ¢ ainda menor do que outros
centros urbanos em US (Riley et al. 2008) e (Park et al. 2013), (Ding et al. 2013) ,
(Xi et al. 2011) Asia.

Pesquisas tém mostrado que radiocarbono pode ser usado como marcador nos estu-
dos de ecossistemas (Hsueh et al. 2007), (Turnbull et al. 2009) e trabalhos anteriores
também medido o sinal de fossil CO5 derivado de combustivel incorporados nas folhas.

Este estudo foi feito na Coréia (? ), América do Norte (Hsueh et al. 2007).

O CO, a partir de combustiveis fosseis esgota assinatura 4C de ar limpo na atmosfera.
Medicoes de carbono 14 de plantas anuais, tais como folhas de arvores de folha caduca,
pode ser usado para obter informacoes de tempo integrado da relacao de combustivel

fossil atmosférica de uma regiao.

O crescimento da populagao acarreta em um aumento do COs emitido na atmosfera.
Atualmente no Rio de Janeiro a maior contribuicao de CO4 na atmosfera é devido aos

transportes que dobrou nos tltimos 10 anos (7 ).

A reducao de radiocarbono sobre os niveis de fundo foi, entao, usada para inferir as
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quantidades de CO, derivadas de combustiveis fosseis em todo o estado do Rio de

Janeiro.

Neste estudo, nés medimos *C a partir de plantas anuais, a fim de monitorar as

emissoes de COq no estado Rio de Janeiro em 2014 e 2015.

8.2 Ipé

-

O Ipé é uma arvore do género Tabebuia e pertence & familia Bignoniaceae. E uma
arvore popular decidua ou caduca, ou seja, as folhas desse tipo de arvore caem anual-

mente. O Ipé estd presente em varias regides do Brasil.

O Ipé tem muitas familias. O ipé-branco (Tabebuia roseoalba), o ipé-rosa (Tabebuia

heptaphylla) e o amarelo (Handroanthus albus).

A madeira do Ipé é bastante valorizada, por ser uma arvore muito resistente, flexivel e
por resistir a umidade, ela ¢ utilizada na construcao civil e naval.O ipé tem também,
um grande valor medicinal e ornamental, com ampla utilizagao na arborizagao urbana

e na recomposicao vegetal de areas degradadas (Pott et al. 1994) citeLorenzi2000.

O ipé floresce de julho a setembro e frutifica em setembro e outubro. Apods o periodo
da floracao, aparecem as folhas, com 5 a 7 foliolos. No inverno, porém, a arvore se

apresenta totalmente sem folhas e flores.

As diversas variedades de ipé, as bigoneacea sao distribuidas por 120 géneros, com

cerca de 800 espécies. As que mais se destacam, porém, sao as seguintes:

e ipé-amarelo ou ipé comum (tecoma longiflora) — pode atingir 25 metros de altura,
sendo bastante encontrado em Minas Gerais, Rio de Janeiro, Sao Paulo, Mato Grosso
e Goias;

e ipé-branco ou ipé-mandioca (tecoma Alba) — é encontrado nos Estados de Minas

Gerais, Rio de Janeiro e Parana;
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e ipé-tabaco (tecoma insignis) — a arvore é mais baixa que as demais, porém apresenta

uma ramagem abundante;
e ipé-contra-a-sarna (tecoma impetiginosa);

e ipé-roxo ou ipé-rosa (tecoma heptaphylla) — é encontrado desde o Piaui até Minas

Gerais, Sao Paulo e Goiés.

O ipé é uma arvore de porte pequeno, mas pode chegar a alturas de 15 metros depen-

dendo da espécie.

Figura 8.1: Foto do epé amarelo florido.

Como o ipé é caracterizado pelas flores coloridas que nascem no periodo do outono,
essa arvore ¢ geralmente plantada em pracas apesar de ser encontrada de forma nativa

em florestas e proximo a estradas no estado do Rio de Janeiro.

Recentemente, segundo dados da prefeitura do Rio de Janeiro, foram plantados varios

ipés na cidade do Rio de Janeiro.
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8.3 Area de estudo

O Rio de Janeiro é localizado na regiao sudeste do Brasil e faz divisa com os estados
de Sao Paulo, Minas Gerais e Espirito Santo e o oceano Atlantico. Sua extensao

territorial é de 43,780.2 km?.

Regides
Il Costa Verde b

Nrvanon Espirito Santo
Il Vale do Café

Il Baixada Fluminense
Il Rio de Janeiro e Niterdi . Rodovias Estaduais
Il Costa do Sol —

~— Rodovias Federais

o Jass
o tatapmana

||
Il Caminhosda Serra

Il Caminhos Coloniais

Minas Gerais
Levy

Sé&o Paulo

Companhia de Turismo do
EL Estado do Rio de Janeio

Figura 8.2: Mapa do Rio de Janeiro. Fonte:TurisRio.

O Rio de Janeiro é formado por montanhas, baixadas localizadas entre a Serra da
Mantiqueira e Oceano Atlantico, tem paisagens diversificadas, como lagoas, baia e

florestas tropicais.

A Floresta da Tijuca apesar de ser a mais conhecida regiao reflorestada da cidade do
Rio de Janeiro, o pico mais alto da cidade se encontra no parque estadual da pedra

Branca, situado no bairro da Taquara situado na zona oeste do estado.

Embora o Rio de Janeiro seja o segundo menor estado entre os 27 estados do Brasil,

¢ o terceiro mais populoso, com 16.461.173 de pessoas de acordo com o IBGE (2014).
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Assim, com 376 habitantes/km?, este estado tem a segunda maior densidade popu-
lacional depois do Distrito Federal (Brasilia), que tem apenas 5,780.0 km? de area e
densidade de 444,66 habitantes/km?. O estado do Rio de Janeiro contém 92 municipios.
Esses municipios sdo organizados em 8 regides (Regido Metropolitana, Noroeste Flu-
minense, Norte Fluminense, Serrana, Baixadas Litoraneas, Médio Paraiba, Centro-Sul

Fluminense e Costa verde), conforme o mapa abaixo.

A Regiao Metropolitana da cidade do Rio de Janeiro, capital do estado esté localizado
na costa ocidental da Baia de Guanabara, de frente para as cidades de Niter6i e Sao
Goncalo é onde se concentra a maior parte das indistrias e do setor comercial do
estado. Segundo dados do CEPERJ nessa regiao esta 74% da populacao de todo o
estado (segundo censo demografico de 2000), segundo projecoes do IBGE para 2015

esse namero sobe para 78,14 %.
Relevo

O Rio de Janeiro faz parte do bioma da Mata Atlantica brasileira. O relevo do estado
possui montanhas e baixadas localizadas entre a Serra da Mantiqueira e o Oceano
Atlantico. A sua paisagem é bem diversificada. As principais unidades de conservacao
do estado sao os parques nacionais de Itatiaia, da Serra da Bocaina, da Serra dos
Orgaos e da Restinga de Jurubatiba, a Floresta da Tijuca e os parques estaduais da
Pedra Branca, da Ilha Grande e dos Trés Picos e a Area de Protecdo Ambiental de

Guapimirim.
Clima

O clima varia de tropical a subtropical. A temperatura média anual é de 22°C a 24°C
e o indice pluviométrico varia entre 1.000 a 1.500 milimetros anuais. O verao é quente

e chuvoso e o inverno costuma ser frio e seco.
Regime de ventos

Devido ao vento frio trazido pelas Correntes das Malvinas, a regiao dos lagos é uma
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das regioes mais secas do sudeste do Brasil, com precipitacao anual de apenas cerca
de 750 mm em cidades como Arraial do Cabo, Bizios e Sao Pedro da Aldeia, e nao

passando de cerca de 1.100 mm nas cidades mais chuvosas da regiao, como Saquarema.

8.4 A quantidade de CO, na atmosfera

A concentragao de dioxido de carbono tem aumentado nos ultimos anos, desde a
revolucao industrial esses valores aumentaram de 280 ppm (partes por milhao) na

década de 60 e alcangou o valor de 401.84 ppm em margo de 2015 (NOAA).

Atmospheric CO, at Mauna Loa Observatory
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Figura 8.3: A curva vermelha no grafico ¢ o CO, a curva preta representa a sazonali-
dade. Fonte: NOAA.

A maior fonte responsavel por esse aumento é a atividade humana, através do cres-
cimento das indistrias com a queima de combustiveis fosseis, crescimento do CO, na
atmosfera e a agricultura (queimadas e uso da Terra). Os gases que provocam esse
efeito & partir da agdo antropogénica sdo metano (CHy), o didéxido de carbono (CO,)

e o Oxido nitroso (NOy).

Uma parte do didéxido de carbono emitido, a partir desses gases ¢ absorvida pelos
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oceanos, que servem como sumidouros. De todo o CO, emitido 1/4 é absorvido pela

Terra e 1/4 & absorvido pelos oceanos.
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Figura 8.4: Composicao por setor do consumo de derivados do petréleo. Fonte: BEN
(Balango energético Nacional) 2014 — ano base 2013.

Como pode ser visto observando o grafico 1.9 o setor de transporte é o maior consumidor
de derivados do petroleo no Brasil. O setor de transporte foi responsavel pelo consumo

de 82,9 % do consumo de 6leo diesel em 2013 (7 ).

No Brasil sao utilizados diferentes combustiveis nos automaveis, os mais utilizados sao
a gasolina e o diesel. Em 2013, o setor de transporte foi responsavel pelo consumo de

62,3 % de derivados do petréleo consumido no Brasil em 2013 (? ).
Estimativas de emissao de combustiveis fosseis no RJ

Nos tltimos anos, por toda a regiao metropolitana do Rio de Janeiro (RMRJ) tem
sido realizada varias obras civis devido ao crescimento da regiao, ao avanco do setor
imobiliario e preparacao da cidade para os eventos internacionais, copa do Mundo e as

olimpiadas de 2016.

Essas atividades desenvolvidas em obras civis sao fontes potenciais que contribuem no

aumento de poluentes atmosféricos. (Jourdan et al. 2006).
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8.5 Materiais e métodos

As folhas de ipé foram coletadas em regides de area urbana e rural do estado do Rio
de Janeiro. As folhas foram coletadas em pracas da cidade, casas, estradas ou onde

fosse encontrado o Ipé no referente municipio.

As folhas, para o presente trabalho, foram coletadas nos anos de maio-junho de 2014
e 2015. Os meses de coleta foram mantidos os mesmos para verificar se houve alguma

mudanca da A™C de um ano para o outro.

Assim, no ano de 2015, foram coletadas folhas de Ipé dos mesmos locais do ano de
2014, e folhas de outros locais do estado do Rio de Janeiro para completar o mapa do

RJ com as analises de distribuicio da A™C.

Foram coletadas 3 ou 4 folhas de cada arvore em cada local visitado, as folhas foram
limpas com agua ultrapura e secas, na estufa a uma temperatura entre 50-60°C durante
48h. Com a preocupacao de coletar aproximadamente a mesma altura em relacao ao

solo.

Em seguida 20 mg de folha foram cortados com o auxilio de um bisturi, evitando a
parte das nervuras (vasos, por onde passa a agua nas folhas) da folha, e colocadas em
tubos de pyrex. As amostras foram lavadas de 4 a 5 vezes com agua ultrapura e
aquecimento de 60-70°C por 30 min, cada lavagem. Ao final das lavagens, as amostras

foram colocadas no aquecedor de tubos para secar a uma temperatura de 60°C.

Feito isso, 2.5 mg da amostra foram colocadas em tubos de quartzo contendo 6xido
cuprico e fio de prata, em seguida o tubo foi selado em vacuo para a combustao a 900°C

por 3h.

As amostras foram grafitizadas na linha de grafitizacao através de reducao por hidro-
génio (Santos et al.; 2004). Na linha de grafitizacdo, uma parte do gas da amostra foi

separado para a andlise de 0'3C e a outra parte para analise de A™C.
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Os grafites foram analisados utilizando o acelerador da KCCAMS/UCT Facility 14C-
AMS (2-3 %o) (Santos et al.; 2007).

Reprodutibilidade do método

Inicialmente a quantidade de 20 mg de folha de cada arvore foi retirada do lado direito
do topo para cada amostra. Isso foi feito pois a assimilacao de carbono pelas folhas
pode nao ser homogénea. Para verificar este fato, a analise de todas as amostras foi

repetida para o lado esquerdo das folhas e verificamos que nao diferenca nos valores

para 013C e AMC.

Outra questao que foi verificada era se a espécie do ipé, ou seja, se folhas coletadas de
arvores que florescem em branco, rosa ou amarelo, iriam fazer diferenca nos resultados.
Para isso foram coletadas arvores de diferentes flores de um mesmo local e foi verificado

que a espécie também nao influencia nos resultados obtidos.

8.6 Resultados e discussoes

No geral, os valores A'C individuais a partir desta faixa estudo de -10 a 32 %o,
quando §3C valores suporte de -26 a -35 %o. Foram compiladas estas observagoes
AM™C em um mapa AM™C escala regional, incluindo as cidades do Rio de Janeiro e

Niter6i (localizados em cada lado da Baia de Guanabara).

Embora o nimero de amostras medidas aqui foram limitados, o nosso mapa A"C se
assemelha ao mapa de densidade populacional RJ (figura 2), como maior densidade
populacional esta associado com o aumento das emissoes antropogénicas de COs (prin-

cipalmente de energia e ou veiculo motorizado uso relacionado).

Valores de A'C das cidades de Teresépolis, Sao Pedro da Serra e Cachoeiras de Ma-
cacu (mais perto da Serra dos Orgdos) produziram os maiores valores A™C, que sdo

ligeiramente superiores aos de Pt Barrow, Alasca em 2014 (valor de referéncia de fundo
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de ar limpo aproximado para o Hemisfério Norte) - 25 %o. Isto poderia ser atribuido
as contribuiges da biosfera devido a proximidade Mata Atlantica e / ou diferencas de

latitudes.

Pequenas manchas de ar limpo nas cidades do Rio de Janeiro e Niter6i sao das areas
mais verdes mais perto de Corcovado no Parque Floresta da Tijuca Nacional (onde
se localiza a estatua do Cristo Redentor e tem vista para a cidade) e Campo de Sao

Bento, respectivamente.

A tabela com os resultados se encontra no final deste capitulo.

N
¥
\ - ‘
K*—.__—-\
Legend Legend
o Sampling sites ® Sampling sites
At4C(%) A14C(%)
8 8
. 7 I
e e
e = =

Figura 8.5: Reproducao do mapa da AMC com o uso do software ArcMap in ESRI
company (Park et al. 2013)

8.7 Conclusoes e perspectivas futuras

Foram coletadas mais folhas no ano de 2016, com o intuito de completar a distribui-
¢ao da A™C em todo o estado do Rio de Janeiro. As amostras foram coletadas nos
seguintes municipios: Caxias, Campos dos Goytacazes, campus da UENF (Campos dos
Goytacazes), Bom Jesus de Itabapoana, Nova Friburgo, Quinta da Boa Vista, URCA,
campus da UFRJ (Ilha do governador), Fio Cruz (Manguinhos), Itaperuna, Centro do

Rio de Janeiro, Itaborai, Paraty, Penedo (dois pontos de coleta, um na estrada e outro
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Figura 8.6: Mapa do Rio de Janeiro com A"C comparado com o mapa de densidade
populacional. Fonte: IBGE.

no centro de Penedo).

As folhas de ipé localizadas em Nova Friburgo, foram coletadas em dois locais diferentes.
Foi coletado no mesmo local de coleta de 2015 e num local mais afastado da estrada,

cuja sua localizagao é a praca do suspiro, localizada no centro de Nova Friburgo.

Esses pontos de coleta foram escolhidos, para verificar o resultado do ano de 2015, se

realmente o valor de AC é bem negativo ou se foi algum erro nas anéalises.

Com o intuito de verificar também se nao é um efeito local, por ser um ipé localizado
na estrada, onde tem uma grande circulagao de automoveis, foi escolhido um outro

local, afastado da estrada para a analise de radiocarbono.

As amostras foram analisadas no laboratorio de radiocarbono da Universidade da Cali-
férnia, Irvine, e no ano subsequente ao doutorado sanduiche as amostras foram enviadas
para o laboratorio da UCI para manter as mesmas condi¢oes de controle das anéalises

das folhas de ipé coletadas nos anos anteriores.

Latitude

Longitude

Ano de coleta UCIAMS

AMC (%o)

+

§13C

22° 27 59"S

42° 39’ 10"W

2015

144

159920

11.0

1.4

n/a



22° 36° 34"S

22°27°45"S

22°33'36"S
22°19°2"S
22° 17 2"S
22°30°40"S
22° 30" 31"S

22° 56 29"S
22° 53" 59"S

22° 547 21"S

22° 54’ 15"S

22° 54’ 15"S

22° 54’ 15"S

22° 53 58"S

22° 497 54"S

42° 45 9"W

42°39°11"W

42°41°31"W
42°20°3"W
42° 32’ 3"W
43°10°41"W

43° 10" 54"W

43° 1" 53"W
43° 7 21"W

43° 7 51"W

43° 7 H8"W

43° 7 46"W

43° 7 H8"W

43° 7 48"W

43° 3" 31"W

145

2015
2014
2015
2015
2014
2014
2014
2015
2015
2014
2014
2015
2014
2015
2015
2015
2015
2015
2015
2015
2015
2015
2015
2014
2015
2015
2015

159921
144355
159922
159923
144351
144352
144353
159924
159925
144354
144370
159926
144369
159927
159928
159929
159930
159931
159932
159933
159934
159935
159936
144361
159937
159938
159939

8.4
31.7
25.5
18.9
28.4
12.5
32.6
8.9
11.8
27.6
29.5
-29.0
31.8
0.0
15.0
17.3
13,8
8.4
13.5
19.9
1.6
-10.9
13.2
10.7
1.6
7.3
“13.6

1.4

1.5
1.5
1.5
1.5
1.5
1.6
1.3
1.5
1.5
1.5
1.5
1.3
1.8
1.5
1.3
1.5
1.3
1.3
1.3
1.3
1.3
1.6
1.6
1.3
1.3



22° 49 50"S
22° 49 41"S

22° 54’ 8"S
22°6’ 60"S
22° 53" 54"S
22° 54’ 30"S

22° 49 20"S
22° 55" 50"S
22° 55’ 25"S

22° 55" 11"S

22° 547 41"S

22° 317 1"S

22° 53" 37"S

22° 56’ 26"S

22° 56’ 12"S
22° 517 30"S

22° 217 59.320"S

43° 3 27"W
42°6° T"W

42° 28" 41"W
43°12’ 36"W

43° 8 1"W
43° 7 52"W

43° 2 59"W

43° 10" 23"W
43°10° 15"W

43°10° 32"W

43° 10 1"W
44° 6" 17"W

43° 6’ 59"W

43° 2" 19"W

42° 53’ 55"W

43° 5 37"W

22° 27 50.702"S  42° 39’ 12.601"W
43° 4’ 39.920"W
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2015
2015
2015
2015
2015
2015
2014
2015
2015
2015
2015
2015
2015
2015
2015
2015
2015
2015
2014
2015
2014
2015
2015
2015
2015
2015
2015

159940
159941
159942
159943
159944
159945
144371
159946
159947
159948
159949
159950
159951
159952
159953
159954
28944

160017
144365
160018
144363
160019
160020
160021
160022
160023
160024

-14.4
23.4
22.8
21.6
19.1
15.1
20.5
18.2
17.2
13.8
7.6
10.1
6.3
5.4
8.6
2.5
15.7
12.9
12.2
3.1
224
13.9
25.0
13.7
15.6
22.9
24.2

1.7
1.3
1.4
1.4
1.3
1.3
1.5
1.3
1.3
1.4
1.3
1.3
1.8
1.3
1.3
1.3
1.4
1.3
1.5
1.3
1.5
1.3
1.4
1.4
1.4
1.4
1.4



22°27°45"S

22° 57 3"S
22°56745"S
22° 53’ 55"S
22° 517 52"S
22° 54’ 16"S

22° 57 26"S

22°57°51"S
22° 32’ 59"S
22° 59 49"S
22° 49’ 59"S
22° 25" 1"S
22° 56" 2"S

42°39’11"W

43° 11" 3"W
43°11°3"W
43° 7 27T"W
43° 17 44"W
43° 6’ 34"W

43°16” 52"W

43°13’22"W
43° 40’ 39"W
43° 20’ 57"W
43° 2 31"W
42° 58’ 32"W
42° 49’ 29"W

147

2015
2015
2015
2014
2015
2015
2014
2015
2014
2015
2015
2015
2015
2015
2015
2015
2015
2015
2015
2015
2015
2014
2015
2015
2015
2015
2015

160025
160026
160027
144358
160028
160029
144364
160030
144356
160031
160055
160033
160034
160035
160036
160037
160038
160039
160040
160041
160042
144357
160043
160044
160045
160046
160047

15.1
24.3
-14.5
-17.1
4.6
10.9
22.5
19.1
26.8
17.9
22.2
19.3
18.3
21.8
19.8
20.6
21.2
24.3
18.1
22.7
20.0
17.1
25.5
7.9
4.1
22.3
20.7

1.6
14
1.3
1.5
1.3
1.3
1.5
1.3
1.5
1.4
1.4
1.6
1.4
1.4
1.3
1.5
1.5
1.6
1.3
1.3
1.5
1.5
1.4
1.3
1.3
1.3
1.3



22° 48 53"S
22°45'37"S
22°58726"S
22°5572"S

22° 56’ 29"S
22°54’30"S
23°32’31"S
23°32’31"S

Duplicatas
22°27°45"S
22° 54’ 30"S
22°27 51"S
22° 557 25"S
22° 59 49"S

43° 27 47T"W
43°25’60"W
43°12’40"W
43°5'25"W
43° 17 5H3"W
43°11°49"W
46°42°18"W
46°42'18"W

42°39'11"W
43° 7 52"W

42° 39 13"W
43° 10" 15"W
43° 207 57"W

2015
2014
2014
2014
2015
2014
2014
2014

2015
2015
2015
2015
2015

160048
144359
144360
144362
160049
144368
144366
144367

160050
160051
159955
160032
159956

6.7
15.8
16.8
12.5
25.7

7.3
14.7
17.3

6.7
15.0
15.3
22.0
11.0

1.5
1.4
1.4
1.5
1.4
14
2.1

1.3
1.4
1.3
1.4
1.4

-32.8
-29.4
-26.3

-29.4
-29.3
-30.2

em 2014 e 2015.
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Tabela 8.1: Resultados das andlises das folhas coletadas



Conclusao

Neste trabalho foram apresentados métodos de preparacao de diferentes tipos de ma-

teriais para datacao de radiocarbono, com aplicagao em cada contexto.

Os estudos realizados em diferentes instituicoes permitiram as analises das variadas
fracoes de cada material e corroborou para o entendimento do sitio arqueologico ou do
ambiente estudado. Com o desenvolvimento deste trabalho, agora no laboratério de
radiocarbono da UFF é possivel a anélise de diferentes tipos de materiais. Para alguns
materiais, como ¢ o caso das cerdmicas serao necessarias melhorias na extracao dos
lipidios.

A técnica de AMS permitiu a datacao usando uma quantidade muito pequena de
material, como no caso do pergaminho que foram utilizadas 3 mg de material. Qual
a menor quantidade de material poderemos utilizar? Poderiamos trabalhar com micro

gramas ao invés de mili gramas? Até onde podemos ir com essa técnica?
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